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1. Untersuchungen am Stark-Lunelundeffekt; 
von Anton Weigl 


(Auszug aus der RER Dissertation) 

Stark!) fand im Jahre 1906, daß das Licht, welches von 
Kanalstrahlen ausgesandt wird, in bezug auf die Bewegungs- 
richtung der Strahlen teilweise polarisiert ist. (Elektrischer 
Vektor in Richtung der Bewegung der Strahlen) Nachdem 
dieses Resultat von Hall?) bestritten wurde, nahmen Stark 
und Lunelund?°) die Versuche wieder auf, um möglichst 
quantitative Angaben machen zu können. 

Die optische Behandlung der Aufgabe von Stark und 
Lunelund eliminiert alle Fehlerquellen auf das sorgfältigste. 
Sie beobachten, daß die Schwingungen parallel zur Geschwin- 
digkeitsrichtung der Kanalstrahlen um 20—35 Proz. intensiver 
sind als senkrecht dazu; ferner finden sie eine Zunahme des 
Intensitätsverhältnisses (/p/Js) von H, nach H,. 

Dagegen hat die Konstruktion ihrer Röhre den Nachteil, 
daß Entladungs- und Beobachtungsraum frei miteinander kom- 
munizierten, daB also z. B. Druckänderungen Beobachtungs- 
und Entladungsraum gleichzeitig betrafen. Daher können Stark 
und Lunelund auch nur Vermutungen über den Gang des Ver- 
hiltnisses (Jp/Js) bei Änderungen des Druckes geben. Bei 
Änderung der Spannung finden sie sowohl Zu- als Abnahme 
des Verhältnisses, Die Frage, ob das polarisierte Licht von 
den bewegten oder von den ruhenden Atomen emittiert wird, 
oder von beiden, konnte von Stark und Lunelund nicht 
völlig eindeutig entschieden werden; doch vermuteten sie, da- 
durch, daß sie in ihrer Kanalstrahlenröhre Bedingungen her- 
stellten, die erfahrungsgemäß große Ausbildung der ruhenden, 
bzw. der bewegten Intensität geben, daß wahrscheinlich die 


1) J. Stark, Verh. d. D. Phys. Ges. 8. Nr. 6. 1906. 

2) H. F. Hall, Astrophys. Journ. 25. 8. 1, 26. 

3) J. Stark und H. Lunelund, Ann. d. Phys. 46. A 68. 1915. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 
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2 A, Weigl 


bewegte Intensität den polarisierten Anteil liefert. Aus analogen 
Betrachtungen schließen sie, daß Helium nicht merklich und Hg 
gar nicht polarisiert sind. 

Messungen von R. v. Hirsch?) stützen diese Anschauung 
nicht. Er nimmt, wie auch Stark und Lunelund an, daß 
die ausgezeichnete Richtung der Zusammenstöße von bewegten 
und ruhenden Teilchen die Ursache der Polarisation sein kann. 
Während aber Stark und Lunelund einen unmittelbaren Zu- 
sammenhng zwischen der Bewegung der Kanalstrahlteilchen und 
der Beschleunigung ihrer emittierenden Serienelektronen sehen, 
und zwar derart, daß die im Kanalstrahl bestehende Ordnung 
in der Stellung der Geschwindigkeitsachsen sich in einer teil- 
weisen Ordnung der Beschleunigungsachsen der Serienelektronen 
wiederfindet, scheinen die älteren Versuchsergebnisse von R. 
v. Hirsch mehr für die Polarisation der ruhenden Intensität 
zu sprechen. 

Als er nämlich ein starkes Magnetfeld (1000 Gauss) auf 
den Kanalstrahl einwirken ließ, wélches die bewegte Intensität 
des Strahles schwächte, fand er Vergrößerung der Polarisation. 

H. Bärwald?) und H. Wilsar°?) haben den Einfluß eines 
Magnetfeldes auf einen Wasserstoff kanalstrahl eingehender unter- 
sucht und gefunden, daß das Verhältnis der ruhenden zur be- 
wegten Intensität der Serienlinien nur wenig beeinflußt wird. 
Nach Bärwald z.B. erleidet der Dopplereffekt bei gleichen 
ruhenden Intensitäten durch ein Magnetfeld von 9000 Gauss 
eine Schwächung von etwa 8 Proz. Ob die Änderung der 
Polarisation durch das Magnetfeld bei R.v. Hirsch mit den 
aus dem Dopplereffekt gefundenen Zahlen übereinstimmt, läßt 
sich aus seinen Angaben nicht entnehmen. Es ist wahrschein- 
licher anzunehmen, daß der von R. v. Hirsch gefundene Effekt 
eine andere Eigenschaft der Kanalstrahlen betrifft. Dafür 
sprechen auch neuere Versuche von R. v. Hirsch‘), aus denen 
hervorgeht, daß bei Vergrößerung der magnetischen Feldstärke 
auf 2400 Gauss die Polarisation ganz zum Verschwinden ge- 
bracht werden kann. Daß aber auch schon schwache Magnet- 


1) R.v. Hirsch, Ann. d. Phys. 49. S. 851. 1916. 
2) H. Bärwald, Ann. d. Phys. 34. S. 883. 1911. 
8) H. Wilsar, Ann. d. Phys. 39. S. 1251. 1912. 
4) R. v. Hirsch, Phys. Zeitschr. S. 833. 1924. 
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Untersuchungen am Stark-Lunelundeffekt 3 


felder auf Richtung und Größe der Polarisation einen merk- 
baren Einfluß haben, ergibt sich aus Versuchen von Rausch 
y. Traubenberg?), die von S. Levy am hiesigen Institut weiter- 
geführt werden. (Ein ausführlicher Bericht wird demnächst 
erscheinen.) 

Die Unsicherheit, die nach dem Vorhergehenden der für 
die Theorie sehr wichtigen Frage, ob die Polarisation von der 
bewegten oder von der ruhenden Intensität herrührt, anhaftet, 
ferner die Unmöglichkeit Starks und Lunelunds, die Ab- 
hängigkeit von Druck und Spannung eindeutig nachzuweisen, 
veranlaßten Herrn Prof. Dr. H. Rausch v. Traubenberg, dies- 
bezügliche Versuche im physikalischen Institute der Deutschen 
Universität in Prag durchführen zu lassen. Daneben traten 
Fragen von gleich prinzipiellem Charakter auf, die für das 
Wesen des Polarisationseffektes wichtig schienen: Ist der Effekt 
in Entfernungen von der Kathode noch vorhanden, die groß 
sind im Vergleich zur mittleren freien Weglänge der Kanal- 
strahlen? Wie verhält er sich im Pinsel? Ist es möglich, 
den Polarisationseffekt zu stören? Schließlich schien es 
noch notwendig, auch andere Gase auf Polarisation zu unter- 
suchen. Diese Versuche werden noch fortgesetzt. Leider war 
es uns infolge der Lichtschwäche der uns zur Verfügung stehen- 
den Optik nicht möglich, die Polarisation an der spektral ge- 
trennten ruhenden und bewegten Intensität gesondert zu unter- 
suchen. 

Die Versuchsanordnung 


Bei allen Versuchen wurde die von W. Wien angegebene 
Durchströmungsmethode angewendet. 

Die Kanalstrahlenröbre, die sich schließlich bewährte, 
zeigt Fig. 1. 

Die zylindrische Kathode war hohl und stand durch ein 
Messingrohr von 1,3 cm lichter Weite mit eimer großen Gaede- 
stahldiffusionspumpe in Verbindung. Die Achse des Zylinders 
hatte ein Gewinde, so daß sowohl zwischen dem ausgehöhlten 
Kern der Kathode und dem Entladungsraum als auch zwischen 
Kern und Beobachtungsraum Kapillaren von verschiedener 


1) H. Rausch v. Traubenberg, Naturwissenschaften 36. 1922. 
6. 1924; 41. S. 936. 1926. 
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4 A. Weigl 


Lange und Weite eingeschraubt werden konnten. Bei den im 
folgenden angeführten Versuchen hatte X,*) eine Länge von 
3cm und eine lichte Weite von 2,2 mm, Ä, eine Länge von 
2,5 cm und eine Weite von 4,4 mm. Eine Cencoölpumpe war 

in der in Fig. 1 ange- 


EN Meee deuteten Weise an den 
— Entladungsraum ange- 
A schlossen. Die ganze Ka- 


thode steckte in einem 
Messingmantel und wurde 
durch Wasser gekiihlt. Der 
Beobachtungsraum war auf 
die Kathode aufgekittet 
und hatte in einer Ent- 
fernung von 4,5 cm von 
dieser ein Ansatzrohr, das 
zum McLeod und zu einem 

Aluminiumscheibe Nolmeraggregat führte. 
2.cenco Pumpe FY 2, und Z, waren Ka- 
N Villaren, durch welche die 
— verschiedenen Gase aus 
verschiedenen Vorrats- 
räumen in den Entladungs- 
bzw. Beobachtungsraum 
strémten. Durch Regelung 
der Sauggeschwindigkeit 
der Pumpen und des Gas- 
druckes in den Vorrats- 
räumen konnten im Ent- 
Fig. 1 ladungs- und Beobach- 
; tungsraum unabhängig von- 
einander Drucke im Verhältnis von 1:100 und mehr leicht 
konstant gehalten werden. Der Druck wurde mit einem 
Mc Leod gemessen, der mit dem Beobachtungsraum über ein 
Kühlgefäß verbunden war. Ebenso befanden sich zwischen 
dem Volmeraggregat und dem Beobachtungsraum und zwischen 
der Stahldiffusionspumpe und dem hohlen Kern der Kathode 


Lh 


Volmer Aggregat 


1) K, ist versehentlich in den Entladungsraum hineinragend gezeichnet. 
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Untersuchungen am Stark- Lunelundeffekt 5 


Dewargefäße mit flüssiger Luft oder wenigstens einer Lösung 
von fester Kohlensäure in Alkohol. 

Als Stromquelle wurde ein Induktorium benutzt. Als Unter- 
brecher diente ein Gas-Hg-Turbinenunterbrecher mit rotieren- 
dem Gleichrichter von Reiniger, Gebbert und Schall. Die 
Spannungen wurden mit einer Parallelfunkenstrecke gemessen, 
deren Kugeln einen Radius von 1 cm hatten. 

Die Gase: Wasserstoff wurde im Kippschen Apparat er- 
zeugt, durch Pyrogallussäure mit Kalilauge, Silbernitrat und 
konzentrischer Schwefelsäure gereinigt und über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Außerdem befand sich in den Vorrats- 
räumen P,O,, und da bei jedem Vorratsraume auch ein Hg- 
Manometer war, mußte der Wasserstoff, bevor er in die Röhre 
kam, noch ein Kühlgefäß passieren. Sauerstoff und Stickstoff 
wurden käuflichen Bomben entnommen. 

Die Untersuchung der Polarisation geschah visuell mit 
einem Spektropolarimeter.!) Die Achse des Spaltrohres stand 
senkrecht zur Achse des Beobachtungsraumes. Kollimator und 
Fernrohr hatten ein Öffnungsverhältnis von 1:7. In der Achse 
des Fernrohres war ein großer Glanscher Nikol von 32 mm 
Durchmesser und Länge drehbar eingebaut, der zum Nach- 
weise der Polarisation diente. Zwischen Kollimatorlinse und 
Prisma war ein Glasplattensatz, bestehend aus 3 Glasplatten 
und um eine vertikale Achse drehbar. Mit ihm wurde die 
Polarisation kompensiert. Ein zweiter Glasplattensatz, der 
hinter dem Spalte angebracht war, gestattete die Elimination 
der natürlichen Polarisation des Apparates. Alle Beobachtungen 
erfolgten an Hz, das übrige Spektrum war herausgeblendet. 

Der Apparat wurde mit dem Lichte einer Geisslerröhre 
auf Polarisationsfreiheit justiert. Bei zwei um 90 Grad ver- 
schiedenen Stellungen des Nicols mußte dann das Gesichts- 
feld gleichmäßig hell erscheinen. Aus den Drehungswinkeln 
des Glasplattensatzes wurden nach den Fresnelschen Formeln 
die Prozente des polarisierten Anteiles der Gesamtintensität 
berechnet und dabei eine von E. Gaviola und Peter Prings- 


1) Dasselbe war schon von Rausch v. Traubenberg zu seinen 
Messungen über die Polarisation des Kanalstrahlenlichtes in schwachen 
Magnetfeldern verwendet worden. 
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6 | A. Weigl 


heim!) vorgeschlagene Korrektion angebracht, die auch die 
wiederholten Reflexionen des Lichtes an den verschiedenen 
Glasplatten mit berücksichtigt. Der Unterschied ist für kleine 
Drehungswinkel gering, kann aber bei großen Drehungen bis 
10 Proz. betragen. Vgl. Fig. 2. 


grad in Yo 


1 1 
Drehungswinke! des Glasplaltensalzes 
I gibt die nach den Fresnelschen Formeln berechnete, 
II die korrigierte Kurve an 
Fig. 2 


Untersuchungen über die Abhängigkeit von Druck 
und Spannung 

Beobachtet wurde unmittelbar unterhalb der Kathode, 
oder 12 cm tiefer, oder im Pinsel. Ein kleiner Nachteil ergab 
sich daraus, daß bei extrem kleinen Drucken im Beobach- 
tungsraume der Kanalstrahl so schwach leuchtete, daß er mit 
dem lichtschwachen Spektralapparate nicht auf Polarisation 
untersucht werden konnte. Die Änderungen, die die Größe 
der Polarisation bei Änderung von Spannung und Druck er- 
leidet, sind im allgemeinen recht klein. Sichere Gesetzmäßig- 
keiten ergaben sich erst, als man extreme Werte von Druck 
und Spannung anwendete, und dabei erwies es sich wieder als 
vorteilhaft, den Druck im Beobachtungsraume konstant zu 
halten und die Polarisation als Funktion der Spannung zu 
untersuchen. Bei einer anderen Meßreihe wurde ein anderer 
Druck im Beobachtungsraume hergestellt und wieder die Ab- 
hängigkeit von der Spannung beobachtet. 


1) E.Gaviola u. P. Pringsheim, Zeitschr. f. Phys. 24. 8. 24. 1924. 
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Hier zeigte sich zum ersten Male eine Analogie zu den 
Vegardschen') Versuchen über den Gang des Verhältnisses 
von bewegter zur ruhenden Intensität bei Änderung der 
Spannung und des Druckes. Seine Ergebnisse sind aus 
Messungen am Dopplereffekt der Serienlinien von Kanal- 
strahlen erhalten, und die hier wichtigen in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 1 
F Druck pi im 

1,64 10 mm : 

5,22 | 6 mm 7 0,035 mm 

7,18 | 2 mm 

0,57 | 10 mm 

1,24 | 6 mm 0,098 mm 

3,53 | 2mm | 


Diese Angaben sagen aus, daß das Verhältnis 7 der be- 
wegten zur ruhenden Gesamtintensität mit zunehmender 
Spannung stark abnimmt. Weitere Messungen, bei denen 
Vegard die Lichtemission mit der Energie der Kanalstrahlen 
vergleicht, geben ihm im Verein mit den schon angeführten 
Beobachtungen folgende vier spezielle Resultate: 

1. Die bewegte Intensität nimmt mit zunehmender Spannung 
sehr stark ab. 

2. Die bewegte Intensität nimmt mit zunehmendem Drucke 
weniger zu als dieser. 

3. Die ruhende Intensität geht proportional der Spannung. 

4. Die ruhende Intensität geht proportional dem Drucke. 

Es schien zweckmäßig, die Vegardschen Verhältnisse mit 
der eigenen Versuchsanordnung zu realisieren und dabei ergab 
sich, daß die Polarisation bei zunehmender Spannung in der- 
selben Weise abnimmt wie die bewegte Intensität. 

Fig. 3 zeigt die Ergebnisse. Als Abszissen sind die 
Spannungen, als Ordinaten die bewegte Intensität in Pro- 
zenten der Gesamtintensität, bzw. der polarisierte Anteil in 
Prozenten der Gesamtintensität aufgetragen. Erstere Werte 
lassen sich leicht aus Tab. 1 berechnen, wenn man für jede 
Beobachtung die Gesamtintensität [gleich 100 setzt; letztere 


1) L. Vegard, Ann. d. Phys. 39. S. 111. 1912. 


de, 
zal 
ch- 
mit 
ion 
Be 
er- 
ick 
als 

zu 

zu 
rer 
Ab- 
924. 


8 A. Weigl 


lassen sich aus der Stellung des kompensierenden Glasplatten- 
satzes berechnen. 

Die Abnahme der Polarisation mit der bewegten Inten- 
sität, die schon Stark und Lunelund vermuteten, gilt gut 
für kleine Drucke im Beobachtungsraume. Bei extrem großen 
Drucken (0,1 mm) wird der polarisierte Anteil relativ weniger 
geschwächt, als die bewegte Intensität. Vgl. Fig. 3. 

Wesentlich anders als im eigentlichen Kanalstrahl liegen 
die Verhältnisse im Pinsel. Den Verlauf der Polarisation zeigt 

% 


N 


te Intensität bezw Polarisation 


eg! 


& der 


Sew 


& 


B die bewegte Intensität in °/, der Gesamtintensität 
A’, B’ die Polarisation in °/, der Gesamtintensität 
C die Polarisation im Pinsel 

Fig. 3 
auch Fig, 3. Die Polarisation erweist sich hier im Gegen- 
satze zu den Beobachtungen unterhalb der Kathode als un- 
abhängig von der zunehmenden Spannung. Obzwar zu- 
nehmende Spannung mit Abnahme des Druckes im Ent- 
ladungsraume parallel geht, möchte ich es für bedenklich 
halten, diese Erscheinung allein aus der größeren relativen 
Zunahme der bewegten Intensität gegen die ruhende Inten- 
sität bei fallendem Drucke zu erklären. Mit Rücksicht auf 
die Enge der verwendeten Entladungsröhre (3 cm) und die 
hohe Spannung (bis 16 mm Funkenstrecke) kann hier ein 
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Einfluß des. elektrischen Feldes auf die Polarisation vor- 
handen sein. 

Mit diesen Versuchen ist nicht nur gezeigt, daß haupt- 
sächlich die bewegte Intensität den polarisierten Anteil liefert, 
sondern es sind auch bestimmte quantitative Angaben gemacht 
über den Prozentsatz des polarisierten Anteils im bezug auf 
die bewegte Intensität allein oder in bezug auf die transversal 
beobachtbare Gesamtintensität bei verschiedenen Spannungen 
und Drucken. i 

Die Kurven fiir groBe Drucke liegen bei allen gemachten 
Versuchen tiefer als die Kurven für geringe Drucke. Die Er- 
klärung folgt unmittelbar aus Punkt 2 und 4 der Vegard- 
schen Ergebnisse. Dies sagt schließlich nichts anderes aus, 
als daß die Störungen, die das bewegte Kanalstrahlteilchen 
während seiner Verweilzeit erleidet, bei großen Drucken ent- 
sprechend größer sind. 

Messungen in einer Entfernung von 12 cm von der 
Kathode, ergaben für die absolute Größe des Polarisations- 
effektes etwas geringere Werte. (Vgl. nächsten Abschnitt.) 
Die Abnahme der Polarisation mit zunehmender Spannung ist 
dieselbe wie unmittelbar unterhalb der Kathode. 

Vegard gibt auch für die maximalen Schwärzungen des 
Dopplerstreifens auf der photographischen Platte den Gang 
des Verhältnisses von bewegter zur ruhenden Intensität bei 
Änderung der Spannung und des Druckes an. Vergleicht man 
die Änderung der Polarisation bei zunehmenden Spannungen 
und Drucken mit Vegards maximalen Intensitäten, so ergibt 
sich keine Übereinstimmung. Es ist von vornherein auch nicht 
einzusehen, warum einzelne Geschwindigkeitsbereiche vor 
anderen bevorzugt sein sollen. Immerhin ist ein solcher Ge- 
schwindigkeitseffekt möglich; er tritt bei den vorliegenden 
Messungen nicht zutage. 


Die Polarisation in verschiedener Entfernung 

von der Kathode 
Um zu entscheiden, ob die Polarisation trotz mehrfacher 
ZusammenstéBe der bewegten Kanalstrablteilchen mit dem 
Ruhgase erhalten bleibt, schien es notwendig, den Einfluß der 
größeren Eutfernung von der Kathode näher zu untersuchen. 
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Die Beobachtungen erfolgten in derselben. Weise und 
unter Anwendung derselben VorsichtsmaBregeln, wie die 
früheren Versuche. Die Länge des Beobachtungsraumes betrug 
40 cm, Entladungs- und Beobachtungsraum standen bei allen 
diesen Versuchen unter demselben Druck. 

Die Ergebnisse einer Beobachtungsreihe sind in Fig. 4 zu- 
sammengestellt. Als Abszissen sind die Entfernungen von der 
Kathode, als Ordinaten die Polarisationsgrade aufgetragen. 

Die Abnahme der Polarisation ist gering und diese 
selbst in einer Entfernung von der Kathode noch vorhanden, 
. die bedeutend größer ist als die mittlere freie Weglänge der 


> 
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a 220045 
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Fig. 4 


Kanalstrahlteilchen. Unter Zugrundelegung der Rüchardt- 
schen!) Formeln ergeben sich in den betrachteten Fällen für 
die mittlere freie Weglänge der neutralen Teilchen bis zur 
Umladung Werte von 3-10 cm. Der Polarisationsgrad ist 
in einer Entfernung von 18 cm auf etwa '/, herabgesunken. 
Die Deutung dieser Versuche ist nicht schwer: H. Wilsar?) 
und W. Wien?) konnten zeigen, daß die Träger der bewegten 
Intensität das Gas des Beobachtungsraumes durchfliegen, ohne 
an Geschwindigkeit einzubüßen, oder die Geschwindigkeit auf 
andere Teilchen zu übertragen. Die Teilchen mit kleinerer 
Geschwindigkeit werden dabei stärker absorbiert als die 
schnelleren. Die Abnahme der Polarisation mit der Ent- 


1) E. Rüchardt, Münchener Habilitationsschrift, Ann. d. Phys. 71. 
S. 377. 1928. 

2) H. Wilsar, Ann. d. Phys. 39. S. 1251. 1912. 

3) W. Wien, Ann. d Phys. 43. 8. 955. 1914. 
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fernung von der Kathode kann das Bild der Abnahme der be- 
wegten Intensität infolge der Absorption der kleineren Ge- 
schwindigkeiten sein. Also zeigt dieser Versuch, daß die be- 
wegten Teilchen durch Zusammenstöße die Fähigkeit, polarisiert 
zu leuchten, nicht verlieren, oder durch den Anregungsprozeß 
selbst erlangen.) 


Weitere Versuche über die Beeinflußbarkeit der Polarisation 
des Kanalstrahlenlichtes 


Um die Art des Zusammenstoßes der bewegten Teilchen 
mit dem Ruhgase zu verändern, wurde zunächst versucht, die 
Polarisation des Lichtes der an festen Körpern reflektierten 
Kanalstrahlen zu messen. Diese Versuche führten zunächst 
nicht zum Ziele, hingegen ergaben Experimente, bei denen der 
Wasserstoffkanalstrahl in eine Sauerstoff- oder Stickstoff- 
atmosphäre einlief, durchsichtige Resultate. In letzteren Gasen 
ist nach Rüchardt die Wirkungsphäre: o, für Wasserstoff- 
strahlen fast doppelt so groß wie in Wasserstoff, und da J, 
(die mittlere freie Weglänge eines ungeladenen Kanalstrahl- 
teilchens bis zur Umladung) 1 [o* proportional ist, ist der 
Einfluß recht bedeutend. 

Die Versuche bestanden darin, daß ein Wasserstoff-Kanal- 
strahl in Stickstoff oder Sauerstoff hineingeleitet wurde. Der 
entstandene leuchtende Strahl wurde spektroskopisch auf 
Polarisation untersucht. Es wurde wieder die Durchströmungs- 
methode von W. Wien benutzt. Die Versuchsanordnung ist 
dieselbe, wie die in Fig. 1 gegebene. Bei sorgfältiger Kühlung 
der Pumpen konnte mit dieser Anordnung eine genügende 
Trennung der verwendeten Gase erreicht werden. 

Strömte nur Wasserstoff in den Entladungsraum, so war 
der Kanalstrahl im Beobachtungsraum kaum sichtbar. Ließ 
man in den Beobachtungsraum Stickstoff oder Sauerstoff 
strömen, so leuchtete der Kanalstrahl hell ‘auf und H, war 
deutlich sichtbar. Die Trennung wurde in der Weise kon- 
trolliert, daß mit einem lichtstarken Spektralapparate das 
Spektrum des Pinsels untersucht wurde und dort nur Wasser- 


1) Letztere Meinung vertreten auch R. vy. Hirsch und R. Döpel 
nach neueren Untersuchungen, deren Resultate wir einer freundiichen 
Mitteilung von ihnen verdanken. 
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stoff-, aber keine Stickstoff- oder Sauerstofflinien gefunden 
wurden. Unterhalb der Kathode trat nun der Polarisations- 
effekt in fast unveränderter Größe auf, auch wenn Stickstoff 
oder Sauerstoff im Beobachtungsraum vorhanden war. Das 
Ergebnis veranschaulicht Fig. 5. Als Abszissen sind die 
Spannungen in mm-Funkenstrecke, als Ordinaten die Polari- 


sation in Prozenten der Gesamtintensität aufgetragen. 
% 
:002”m 1m Beobachtungsraum 
° 
1 


Funkenspannung 


A Wasserstoffkanalstrahlen in Sauerstoffatmosphäre 
B, B’ Wasserstoffkanalstrahlen in Stickstoffatmosphäre 


Fig. 5 

Der Einfluß von Druck und Spannung ist deutlich hervor- 
tretend und stimmt mit den Ergebnissen der Versuche: Wasser- 
stoffkanalstrahlen in Wasserstoffatmosphire überein. Bemerkens- 
wert ist der verschiedene KintluB von Sauerstoff und Stickstoff 
auf die absolute Größe des Effektes. 

Befand sich CO, im Beobachtungsraum, so ergaben sich 
die in Tab. 2 zusammengestellten Werte. 


Tabelle 2 
Druck im | Polarisations- 2 
grad Bemerkungen 
in mm in °/o 
0,04 5,5 19 Keine CO,- Nachstrémung, nur 
H, im Beobachtungsraum 
0,03 | 55-14 | 0 CO, im Beobachtungsraum 
0,025 10 13 Beobachtung im Pinsel 
0,02 4-10 | 0 Nachstrémung von CO, sebr 
gering 

0,03 4—5 9 Sehr geringe Nachstrémung 
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Ich erkläre dieses Verhalten mit der bekannten schwächen- 
den Einwirkung!) von CO, auf die bewegte Intensität des 
Wasserstoffkanalstrahles, 

Alle in Stickstoff, Sauerstoff oder CO, ausgeführten 
Messungen beziehen sich auf eine Stelle unmittelbar unterhalb 
der Kathode. Messungen in größerer Entfernung von der 
Kathode konnten bei diesen Gasen infolge zu geringer Licht- 
intensität nicht durchgeführt werden. 


Versuche mit Mischgasen im Entladungsraum und Wasserstoff 
im Beobachtungsraum 


Nun wurde gegenüber den vorigen Versuchen die Rolle 
der Gase vertauscht. Es strömte z. B. Stickstoff in den Ent- 
ladungsraum und Wasserstoff in den Beobachtungsraum. Hier 
ergab sich die große Schwierigkeit, daß der Wasserstoff nicht 
völlig aus dem Entladungsraume ferngehalten werden konnte. 
Während bei den vorigen Versuchen der Wasserstoff im Be- 
obachtungsraume nichts Wesentliches ändern konnte, konnte 
bei diesen Versuchen der Wasserstoff im Entladungsraume 
leicht angeregt werden und als bewegte Intensität in den Be- 
obachtungsraum gelangen. Die entscheidende Frage, ob ruhender 
Wasserstoff im Beobachtungsraume durch Stickstoff- oder 
Sauerstofikanalstrahlen zu polarisierter Strahlung angeregt 
werden kann (was allerdings den bisherigen Ergebnissen dieser 
Arbeit widersprechen würde), konnte auf diese Weise nicht 
gelöst werden. Es war nicht möglich, H, im Beobachtungs- 
raume durch Sauerstoff- und Stickstoffkanalstrahlen genügend 
anzuregen. H, trat erst dann deutlich im Beobachtungsraume 
auf, wenn der Druck so groß gewählt wurde, daß infolge der 
Diffusion H, in den Entladungsraum eindrang. In diesem 
Falle aber ergab sich auffällig große Polarisation mit gesetz- 
mäßiger Abnahme bei steigendem Drucke, wie aus folgender 
Tab. 3 zu entnehmen ist. 

Diese Versuche sind zwar weniger durchsichtig, jedoch im 
Einklang mit den Versuchen, wo Wasserstoffkanalstrahlen in 
den mit Wasserstoff verschiedenen Druckes gefüllten Be- 
obachtungsraume eintraten. (Vgl. Versuche S. 8.) Die Polari- 


1) R. v. Hirsch, Ann. d. Phys. 49. S. 851. 1916. 
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sation rührt auch hier von Wasserstofiatomen her, die in den 
Entladungsraum hineindiffundierten und im Beobachtungs- 
raume als bewegte Intensität erscheinen. 


Tabelle 3 


Versuche mit Stickstoffgemisch im Entladungsraume und 
Wasserstoff im Beobachtungsraume 


Druck im 
Beobachtungsraume 


in mm 


Spannung | Polarisations- 
in mm grad in °/, 


0,006 31 
0,01 16 
0,02 12 
0,025 | 14 


Im Pinsel fehlte bei diesen Versuchen die Polarisation 
gänzlich. Eine Erklärung kann ich dafür nicht angeben. 

Versuche mit Sauerstoff im Entladungsraume ergaben das- 
selbe Resultat. 

Diese Versuchsanordnung wurde auch dazu verwendet, 
Stickstoff- und Sauerstoffkanalstrahlen gesondert auf Polari- 
sation zu untersuchen. Ich wählte Linien aus, die nach 
Wilsars!) Untersuchungen starken Dopplerefiekt geben und 
zwar die Sauerstofflinie A = 4680 A und die Stickstofflinie 
2 = 6430,9 A. Bei beiden Linien konnte keine Polarisation 
nachgewiesen werden. 

Diese Versuche werden noch fortgesetzt und auf Alkali- 
kanalstrahlen ausgedehnt werden. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Durch Vergleich mit den Messungen Vegards ergibt 
sich, daß, wie schon Stark ausgesprochen hat, wahrscheinlich 
die bewegte Intensität der Träger der Polarisation des von 
Wasserstoffkanalstrahlen ausgesandten Lichtes (Stark-Lunelund- 
effekt) ist. 

2. Bei Zunahme der Spannung und des Druckes ändert 
sich die Polarisation wie die bewegte Intensität. 

3. Die Polarisation bleibt trotz Zusammenstößen erhalten. 


1) H. Wilsar, a. a. O. 
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_ 4. Stickstoff- und Sauerstoffkanalstrahlen zeigen keine 
Polarisation. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle Hrn. 
Prof. Dr. H. Rausch v. Traubenberg für die Anregungen, 
die er dieser Arbeit gab und für das ständige Interesse, das 
er meinen Versuchen entgegenbrachte, meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. Hrn. Dr. O. Blüh danke ich für die 
reiche Hılfe bei den oft sehr anstrengenden Versuchen. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Universität, 
im Juni 1925. 


(Eingegangen 16. September 1926) 
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2. Über die Polarisation des Kanalstrahllichtes; 
von R, ERS und R.v. Hirsch 


Das von Wasserstoffkanalstrahlen ausgesandte Licht ist 
nach einer Beobachtung von Stark aus dem Jahre 1906)) 
derart polarisiert, daß die parallel der Bewegung schwingende 
Komponente bis zu 30 Proz. stärker ist als die senkrechte, 
Das gilt sowohl von dem eigentlichen, durch die Kathode 
durchgetretenen Strahl als von dem vor der Kathode im 
starken elektrischen Feld sichtbaren Pinsel. Aus der Abnahme 
der Polarisation bei Verunreinigung des Wasserstoffs schloß 
Stark, daß es sich um eine Eigenschaft der bewegten Intensität 
handle, während das von den schnell bewegten Teilchen im 
ruhenden Gas angeregte Leuchten nicht polarisiert wäre. 

In der Folgezeit ist diese Beobachtung mehrfach bestätigt?) 
auch gelegentlich in Zweifel gezogen worden°), ohne daß unsere 
Kenntnis der Erscheinung sich sehr wesentlich erweitert hätte; 
am bemerkenswertesten ist wohl die Feststellung, daß der 
Polarisationszustand des Strahles durch Magnetfelder beeinflußt 
werden kann.‘) 

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden daher 
unternommen, um eine genauere Kenntnis der Erscheinung 


zu erhalten, die möglicherweise für den Vorgang der Licht $ 


emission einige Aufklärung liefern könnte. Dabei sollten die 
erheblichen Verbesserungen der Vakuumtechnik zur Anwendung 
gebracht werden, die seit der ersten Beobachtung im Jahre 1906 


1) J. Stark, Verh. d. D. Phys. Ges. 8. S. 104. 1906. 

2) J. Stark und H. Lunelund, Ann. d. Phys. 46. S. 68. 1915; 
R. v. Hirsch, Ann, d. Phys. 49. S. 851. 1915. 

3) H. F. Hall, Astrophys. Journ. 3, 1. S. 234; 26. 8. 117. 1907. 

4) R.v. Hirsch, Ann d. Phys. 49. S. 851. 1916; R. v. Hirsch, 
Phys. Zeitschr. 25. 8. 333. 1924; R. v. ‘Traubenberg, Naturwissensch. 
36. 1922; a. a. O. 1924. 
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bekannt geworden sind. Demgemäß wurde in erster Linie 
das Kanalstrahlrohr für den Betrieb nach der Wienschen 
Durchströmungsmethode gebaut!), so daß der Kanalstrahl in 
verschiedene Gase von verschiedenem Druck geschossen werden 
konnte, ohne eine störende Vermischung der Gase beider Räume 
befürchten zu müssen. Mit geeigneten Kanälen und ent- 
sprechend weiten Pumpleitungen leistete eine einzige drei- 
stufige Stahldiffusionspumpe die ganze erforderliche Pumparbeit, 
d.h. einen Druckabfall auf beiden Seiten des Kanals bis zum 
Verhältnis 1:20 bei einer gleichzeitigen Lichtstärke des Strahles, 
welche photograpbische Aufnahmen in Zeiten von 3—30 Minuten 
gestattete. Um diese Leistung zu erreichen, mußte allerdings der 
durch das Kanalstrahlrohr geschickte Strom auf 6—15 Milliamp. 
bei 5—30 Kilovolt gesteigert werden, was einige Vorsichts- 
maßregeln an der Röhre selbst erforderte. Diese bestanden 
in einem Porzellanschutz an der stets gefährdeten Stelle des 
starken Kathodenfalls, einer Wasserkühlung der Kathode und 
einer, der Kathode in etwa 25 cm gegenübergestellteu Auf- 
fangeplatte aus geschmolzenem Quarz, welche die Glaswand 
vor der direkten Kathodenstrahlung schützt und eine Erhitzung 
bis zur Weißglut verträgt. Die Anode befand sich in einem 
Seitenrohr. Diese Anordnung mit der Quarzantikathode erwies 
sich auch deshalb als günstiger als die einfache Gegenüber- 
stellung einer großen Anode, die gleichzeitig die Kathoden- 
strahlung abfängt, da bei dieser eine erhebliche Ventilwirkung 
im falschen Sinn entstehen würde, die den Stromdurchgang 
erschwert. Der Strom selbst wurde dem allgemeinen Ver- 
kehrsnetz entnommen, in einem Induktor ohne Unterbrecher 
hirfauftransformiert und mittels einer Glihkathodenlampe 
System „Phönix-Radion“ gleichgerichtet. Die Leistungsfähig- 
keit dieser Anordnung ist zur Zeit begrenzt durch den Höchst- 
strom, welchen der (alte) Induktor verträgt (dauernd 8 Amp., 
kurze Zeit 10 Amp.) und läßt sich durch Anwendung eines 
auf höhere Leistung gebauten Instrumentes wohl noch merklich 
steigern. Bei Anwendung der photographischen Methode für 
die Messung des ausgesandten Lichts ist aber eine höhere 
Leistung nicht erforderlich, da eine weitere Verkürzung der 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 30. S. 349. 1909. 
Annalen der Physik. IV.Folge. 82, 2 
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Expositionszeiten kaum mehr Vorteile bietet. Die Optik eut- 
hält nichts Bemerkenswertes. Der Kanalstrahl, der aus dem 
Kathodenkanal als leuchtender Pinsel austritt, wurde mittels 
einer einfachen Linse auf dem Spalt eines lichtstarken Spektral- 
apparates (Öffnung 5:1) abgebildet, durch Einschaltung eines 
Doppelkeils aus Spat und Glas in seine beiden senkrecht auf- 
einander polarisierten Komponenten zerlegt, photographiert 
und die Photogramme mit dem Kochschen Registrierphoto- 
meter ausgemessen. Zur Reduktion der gemessenen Schwär- 
zungen auf Lichtintensitäten erhielt jede Platte eine Schwärzungs- 
skale aufgedruckt: ein Absorptionskeil aus Rauchglas, geeicht 
mit dem König-Martensschen Photometer, wurde durch ein 
Lichtfilter, das der gemessenen Spektrallinie entsprach, in der 
gleichen Zeit wie die zu messende Aufnahme photographiert, 
die so erhaltene Schwärzungsskale mit den zu messenden 
Schwärzungen am Kochschen Instrument verglichen. 


Vollständig befriedigend ist diese Methode nicht; denn 
die Fehler infolge der körnigen Struktur der photographischen 
Platte, die sich in den bekannten Schleierzacken äußert, sind 
recht erheblich und veranlassen auch bei guten Platten eine 
Unsicherheit des Photometerausschlages von 1—2 mm; da sich 
dieser Fehler bei einer Polarisationsmessung, d. h. beim Ver- 
gleich zweier Schwärzungen und der zugehörigen Schleierwerte 
viermal wiederholt, so sind alle im folgenden angeführten 
Zahlen trotz Mittelbildung über mindestens vier Einzel- 
aufnahmen mit einem Fehler von etwa + 0,01 behaftet, der 
allein auf die Photometrierung zurückgeht und alle anderen 
Versuchsfehler wahrscheinlich übersteigt. Eine weitere Steige- 
rung der Genauigkeit wäre nur zu erreichen, wenn die photo- 
graphische Methode durch ein direkteres Verfahren ersetzt 
werden könnte. 

Mit der beschriebenen Anordnung wurde nun zunächst 
die Polarisation der H-Strahlen in einem fremden Gas ge- 
messen; als solches wurde der Einfachheit halber Luft gewählt. 
Die Versuche sind bei zwei Drucken (ps) im Beobachtungs- 
raum und einer Röhrenspannung 7 = 50 Kilovolt ausgeführt; 
die Ergebnisse enthält die folgende Tabelle: 
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Über die Polarisation des Kanalstrahllichtes 


Tabelle 1 


H-Kanalstrahlen in Luft; 
Spannung 30000 Volt; Stromstärke 3,5 bzw. 6 Milliamp., P, = 1,24 


0,085 | 0,006 | 0,006 


238 
239 
240 
242 
244 


Mittelwerte der Intensitäts- 
verhältnisse . 
Polarisation P = 


Dabei ist als Polarisation P die Größe /,/I, bezeichnet, 
bezogen auf die Polarisation P, der optischen Apparatur als 
Einheit, welche ihrerseits nach dem Vorgang von Stark!) 
durch Erzeugung einer Geisslerrohrentladung am Orte der 
Kanalstrahlbeobachtung erhalten wurde und hier z. B. 1,24 
betrug. Gemessen ist die Linie H, und die Stickstoffbande 
4709; erstere zeigt einen Polarisationswert = = 1,12 unabhingig 
vom Druck, letztere keine Polarisation. 

Den umgekehrten Fall: Luftkanalstrahlen in Wasserstoff 
zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2 


Luftkanalstrahlen in Wasserstoff; 
Spannung 30000 Volt; Stromstärke 5—10 Milliamp. 


DB 


0,12 
0,10 
0,08 
0,08 
0,04 


Mittelwert der Polarisation 


1) J. Stark und Lunelund, Ann. d. Phys. 46. 8. 68. 1915. 
2* 
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Auch hier ist die Stickstoffbande — es ist jetzt 4278 photo- 
metriert, da 4709 überexponiert erscheint — unpolarisiert; 
H, zeigt eine geringe Polarisation. Dieser Versuch beweist, 
daß die Polarisation keine allgemeine Eigenschaft des Kanal- 
strahles, auch nicht seiner bewegten Intensität ist, vielmehr 
eine Besonderheit des Wasserstofis (oder wasserstoffähnlicher 
Atome?). 

Auffallend an diesem Resultat bleibt der sehr geringe 
Wert der Polarisation gegenüber dem von Stark u. a ge- 
fundenen Werten von H in H,. Um hier sicher zu gehen, 
wurde der Versuch mit Wasserstoff als Füllgas wiederholt; 
er ergab: 

Tabelle 3 
H in H,; Stromstärke 5—15 Milliamp.; p, = 0,05 mm 


Bande | Spannung Polarisation 


Nr. 256 | 3600 
257 6600 
258 15000 
259 22000 
260 25000 
261 32000 


Die Werte für niedere Spannung entsprechen durchaus 
denjenigen von Stark, die Abnahme der Polarisation mit 
wachsender Endladungsspannung rührt — wenigstens teilweise — 
von der Verstärkung der ruhenden Intensität bei größeren 
Strahlgeschwindigkeiten!) her. Jedenfalls ist der Anschluß an 
die älteren Beobachtungen durchaus befriedigend, die Polari- 
sation ist auch nach dem Durchgang durch den 10 cm langen 
Kanal ebenso groß wie hinter der einfachen Lochkathode von 
Stark; das elektrische Feld vor der Kathode kann also, ab- 
gesehen von der Beschleunigung, nicht Ursache für die Polari- 
sation sein. 

Die auffallende Verschiedenheit der P-Werte in Luft und H, 
- gab nun Anlaß, den H-Strahl in einigen einfachen Gasen?) zu 
untersuchen, zunächst in O,; Tabelle 4 enthält das Ergebnis. 


1) L. Vegard, Ann. d. Phys. 39. S. 111. 1912. 

2) Während der Untersuchung wurden uns ähnliche Versuche von 
Hrn. A. Weigl, Prag, bekannt; siehe auch die vorläufige Veröffentlichung 
in Verh. d. D. Phys. Ges. 1925. 8. 47. 
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Über die Polarisation des Kanalstrahllichtes 


Tabelle 4 
H in O,; Stromstärke 5—15 Milliamp. 


Bande Spannung Polarisation PB 


0,085 
0,085 
0,085 
0,035 
0,085 


0,015 
0,015 
0,015 
Dasselbe ist bemerkenswert einfach: P = 1,16 + 0,01 un- 
abhängig vom Druck und Entladungsspannung. 
Bei Stickstoff fand sich dies einfache Ergebnis nicht ganz 
wieder; vielmehr zeigt sich ein Gang von 


P = 1,18 bei 28000 Volt . 
bis P = 1,24 bei 5500 Volt B = 0,035 mm. 


Es ist aber möglich, daß dieser Gang nur durch eine 
Beimischung von Wasserstoff aus dem Entladungsraum vor- 
getäuscht wird. Durch Abstellen der Stickstoffzuströmung 
wurde festgestellt, daß bei 28000 Volt Entladungsspannung 
dieser Partialdruck des Wasserstoffs im Beobachtungsraum 
etwa 5 Proz. des Stickstoffdruckes betrug, bei 5500 Volt etwa 
10 Proz. Diese Beimischung kann auf den gefundenen P-Wert 
keinen wesentlichen Einfluß haben, solange derselbe dem 
Mengenverhältnis einfach proportional ist. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, daß gewisse Beimengungen einen stärkeren 
Einfluß ausüben, als der einfachen Mischungsregel entspricht, 
d.h. daß die P-Werte keinem additiven Gesetz entsprechen. 
Auf diese Möglichkeit weist auch der sehr auffällige Befund 
hin, daß der P-Wert für Luft erheblich kleiner als sowohl 
für N, als für O, gefunden wurde. . 

Es wurde auch Hg-Dampf als anregendes Gas versucht, 
aber ohne Erfolg; auf dem Photogramm erschienen nur die 
Hg-Linien; H wurde nicht angeregt, solange die Expositionen 
nicht so verlängert wurden, daß der aus dem Entladungsraum 
übergetretene Gasrest sich bemerkbar machte. Eine weitere 
Ausdehnung der Versuche auf seltene oder zusammengesetzte 
Gase oder Gemische wurde einstweilen unterlassen, um nicht 


Nr. 267 5500 
265 14000 
264 20000 
263 25000 
262 30000 


270 5500 
269 14500 
268 30000 
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bei der an sich noch unklaren Erscheinung weitere Verwick- 
lungen aufzusuchen. 


Vielmehr wurde als denkbar einfachster Fall der ab-. 
klingende H-Strahl in möglichst hohem Vakuum untersucht. 


Zu diesem Zweck wurde die Pumpe am Beobachtungsraum fa 
angesetzt, während der Strahl aus einem 4 mm weiten Kanal A 
mit einer Abschlußplatte aus Aluminium durch einen Schlitz 
von 4 mm/0,2 mm einfiel. Hierdurch wurde bei einer Pump- 
leitung von 3,5 cm Weite ein Druckabfall von 0,035 mm im 
Kanal auf 0,0015 mm im Beobachtungsraum und gleichzeitig u 


eine genügende Lichtstärke erreicht. Durch Abdrosseln des 

1 zwischen Pumpe und Apparatur eingeschalteten Hahns konnte 
der Druckabfall vermindert werden, so daß auch Aufnahmen 
bei höheren Drucken möglich waren; das Endladungspotential 
wurde auf 16000 Volt konstant gehalten. 

Die Versuche ergaben für den abklingenden Strahl, 5 mm 
hinter dem Schlitz gemessen, = = 1,05, also eine sehr geringe 
Polarisation, die wohl auf Neuanregung in dem Gasrest zuriick- 
zuführen ist. Um dieses Ergebnis sicherzustellen, wurden noch 
folgende Zusatzmessungen ausgeführt: 

1. Die Lichtstärke des Strahles fiel auf den vierten Teil 
ihres Wertes, wenn man mit dem Beobachtungspunkt dem 
Strahl entlang 20 mm vom Spalt wegging. 

2. Die Polarisation betrug an dieser Stelle P3? = 1,17. 


3. Beim Druck pg = 0,008 mm erhielt man an der oberen 


Stelle P? = 1,11, an der unteren PS, = 1,25. 


Da die Intensität der Neuanregung Jy vom Ort unabhängig, 
die der Abklingung J, proportional e ° ist, was bei der 
gewählten Strahlgeschwindigkeit für 20 mm Abstand ungefähr 


1/, wird, so erhält man aus 1. 


=6I/, bei pg = 1,5-10=° mm an der Stelle 5, 
I, = °/, Iy bei pg = 1,5 - 10° mm an der Stelle 25. 


Setzt man noch die Intensität der Neuanregung dem Druck 
proportional, so kommt hinzu: 


+1 
Ty + 


Uber die Polarisation des Kanalstrahllichtes 


bei pp = 8+ mm an der Stelle 5, 
= bei pp = 8- 10-3 mm an der Stelle 20. 

Ist das Licht des abklingenden Strahles tatsächlich un- 
polarisiert, so miissen alle anderen P-Werte durch eine ein- 
fache Mischungsregel berechnet werden können. Man erhält 
zunächst als reine Polarisation der Neuanregung aus: 

P + 
P = 1,28 


und ebenso berechnet re = 1,04 gegenüber 1,05 beobachtet, 
” PS - 1,13 ” 1,11 ” 


Die Kontrollmessungen führen also nicht zu Widerspriichen. 
Hält man nach diesem Ergebnis daran fest, daß der ab- 
klingende Strahl unpolarisiertes Licht aussendet (was allerdings 
mit kürzlich von E. Rupp’) veröffentlichten Beobachtungen 
gar nicht stimmt), so wird man dazu gedrängt, die polarisierte 
Emission nur dem Anfang des Leuchtprozesses zuzuschreiben 
und ein Verschwinden der Polarisation im weiteren Verlauf 
anzunehmen. Da aber bei höherem Gasdruck, wo man die 
Polarisation aus allen Teilen des Leuchtvorgangs gemittelt 
mißt, Werte bis über 1,4 in Wasserstoff herauskommen, so 
ergeben Überschlagsrechnung nach jeder vernünftigen Annahme 
für den Zeitpunkt des Verschwindens der Polarisation Werte 
von mindestens der halben Abklingungszeit, oder bei obigen 
Versuchen von mindestens 5 mm Abstand vom Ursprung der 
Anregung. Es wäre also vielleicht möglich, durch Messungen 
möglichst nahe unter dem Kathodenspalt, diese abklingende 
Polarisation noch nachzuweisen. 

Deshalb wurde der’ Beobachtungspunkt an den Kathoden- 
spalt bis auf 2 mm herangerückt. Dies ist die geringste Ent- 
fernung, in welcher die Bilder noch frei von Beugungs- 
erscheinungen am Kathodenrand sind, die natürlich durchaus 
vermieden werden müssen. Um den Abstand dieses Beobach- 
tungspunktes vom Ursprung der Anregung zu erhalten, ist 
hierzu die Dicke der Abschlußplatte zu addieren, ferner die 


1) E. Rupp, Ann. d. Phys. 79. S. 32. 1926. 
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Entfernung des Mittelpunktes der Anregung von dieser Ab- 
schluBplatte, die zu rund 2 mm berechnet wurde. Man be- 
findet sich also bei dieser letzten Beobachtung ungefähr an 
der Stelle der halben Abklingungsweglänge, an welcher nach 
obigem Überschlage ein Wiederansteigen der Polarisation 
gerade beginnen sollte. 

Der Versuch ergab: Re = 1,06, 
während sich nach der früheren Mischungsregel, also unter 
der Annahme noch unpolarisierter Abklingung P}° = 1,03 
berechnet. 

Aus diesen beiden Zahlen weitergehende Schliisse zu 
ziehen, wäre gewagt, vielmehr wird man sich mit der Er- 
kenntnis bescheiden müssen, daß es unmöglich ist, nahe genug 
an den Austrittsspalt heranzukommen, um den abklingenden 
Strahl noch im ersten Stadium des Leuchtens zu fassen. 

Ein weiteres Vordringen in dieses Gebiet wird durch 
Wiederaufnahme des Versuches der magnetischen Beeinflussung 
der Polarisation mit einer abgeänderten Anordnung versucht 
werden. 

Aus den beschriebenen Versuchen kann als bedeutsam 
für die Erklärung der Erscheinung geschlossen werden: 

Die Polarisation der Kanalstrahlen ist in erster Linie 
von der Natur der beiden ineinander geschossenen Gase ab- 
hängig; in der Abklingung, d. h. bei Abwesenheit eines an- 
regenden Gases, fehlt sie überhaupt. 


Hrn. Geheimrat W. Wien sagen wir unseren besten Dank 
für die Überlassung eines Prismas und die freundliche Er- 
laubnis, unsere Photogramme am Kochschen Photometer des 
Physikalischen Instituts München ausmessen zu dürfen. 


Schloß Planegg, den 13. September 1926. 


(Eingegangen 16. September 1926) 
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3. Uber die Querschnittskurve des Chlor- 
wasserstoffes gegenüber langsamen Elektronen 
und ihren Vergleich mit der Argonkurve; 
von Ernst Brüche 


Inhalt: 1. Problemstellung. — 2. Meßmethode. — 3. Vakuum- 
technische Schwierigkeiten. — 4. Meßergebnisse. — 5. Vergleich zwischen 
der HCl- und der Ar-Kurve. — Zusammenfassung, 


1. Problemstellung 


Es liegt die Vermutung nahe, daß das von Hrn. Ram- 
sauer!) gefundene charakteristische Verhalten der Edelgas- 
moleküle Ne, Ar, Kr, X gegenüber freien Elektronen durch 
die Außenelektronen der Moleküle bedingt ist, und daß der 
Ähnlichkeit im Bau der Edelgasmoleküle mit ihren das Molekül 
nach außen abgrenzenden Achterschalen die Ähnlichkeit der 
Querschnittskurven entspricht. Ist diese Vermutung richtig, 
so würden auch gasförmige Verbindungen mit acht Elektronen 
in der Außenschale ähnliche Kurven wie die Edelgase erwarten 
lassen. Für die experimentelle Nachprüfung dieser Vermutung 
kommen in erster Linie die Halogenwasserstoffe in Betracht, 
deren Kurvenfestlegung und nachfolgender Kurvenvergleich 
mit den entsprechenden Edelgasen daher lohnend erscheint. 
Durch den Vergleich werden folgende drei Fragen unmittelbar 
zu beantworten sein: 

a) Zeigt die Kurve des Halogenwasserstoffes dem all- 
gemeinen Kurvencharakter nach Ähnlichkeit mit der des ent- 
sprechenden Edelgases? 

b) Zeigt sich an der Kurve des Halogenwasserstoffes ein 
Einfluß des hinzugetretenen Wasserstoffes etwa an einer Auf- 


1) C. Ramsauer, Über den Wirkungsquerschnitt der Gasmoleküle 
gegenüber langsamen Elektronen, Ann. d. Phys. 64. S. 513. 1921; 66. 
8. 546. 1921; 72. S. 345. 1923. 
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prägung des charakteristischen Wasserstoffmaximums') bei 
kleinster Geschwindigkeit? 

c) Welche Unterschiede bestehen im einzelnen zwischen 
der Halogenwasserstoffkurve und der des entsprechenden Edel- 
gases? 

Zur Beantwortung der oben aufgeführten Fragen schien 
die Untersuchung des Chlor wasserstoffes besonders günstig zu 
sein. Erstens steht neben dem Chlor im periodischen System 
das charakteristische Argon, ferner ist von allen Halogen- 
wasserstoffen der Chlorwasserstoff der experimentellen Unter- 
suchung wohl am leichtesten zugänglich. ?) 

Trotzdem waren die experimentellen Schwierigkeiten, welche 
bei den Querschnittsuntersuchungen an sich schon nicht gering 
sind, bei Chlorwasserstoff schon so groß, daß die Fehlergrenzen 
der Kurve weit größer sind, als man es bei den bisherigen 
Messungen an den Edelgasen, H, und N,, gewohnt ist. Es 
wird sich jedoch zeigen, daß auch bei Berücksichtigung der 
weiten Fehlergrenzen die Beantwortung der oben aufgestellten 
Fragen in den Hauptpunkten möglich ist. 


2. Meßmethode 


Die Messung wurde nach derjenigen Methode, welche ich 
auch zur Durchmessung von Wasserstoff und Stickstoff in fast 
gleicher Weise angewandt habe, ausgefiihrt.*) Es kann daher 
auf die dort ausführlich gegebene Beschreibung der gesamten 
Anordnung, des Meßganges, der Fehlerquellen, der Aus- 
wertung usw. verwiesen werden, so daß hier nur eine kurze 


1) E. Brüche, Über den Querschnitt von Wasserstoff- und Stick- 
stoffmolekülen gegenüber langsamen‘ Elektronen, Ann. d. Phys. SI, 
S. 537. 1926. 

2) Außerdem war beabsichtigt gewesen, das Additionsproblem von 
HCl gegenüber H, und Cl, zu untersuchen (vgl. S. 26, Anm. 1). Diese 
Absicht mußte aber aufgegeben werden. Es zeigte sich nämlich, daß 
schon HCl, das an sich leichter als Cl, zu behandeln ist, an der Grenze 
der Untersuchungsmöglichkeit liegt. 

8) Die vorliegende Arbeit wurde zeitlich früher ausgeführt als die 
zitierte H,-N,-Arbeit (vgl. S. 26, Anm. 1). Daher war die elektrische An- 
ordnung noch nicht in allen Punkten sehr günstig gestaltet gewesen. 
(Nicht sehr tiefer Käfig; ungünstige Beschleunigungsanordnung, daher 
leicht Intensitiitsmangel . . .) 
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Darstellung der methodischen Grundlage und Beschreibung der 
eigentlichen Meßapparatur unter besonderer Berücksichtigung 
der Abweichungen gegenüber der früher beschriebenen An- 
ordnung notwendig ist. 

Die Meßapparatur ist in ihren wirklichen Ausmaßen in 
Fig. 1 dargestellt. Das durch ein Quarzfenster schräg von 
der Seite her auf die mit be- 
rußtem Platinblech belegte Me- 
tallplatte P fallende ultraviolette 
Licht einer Quarzquecksilber- Aicein 
lampe löst Elektronen aus, die ZZ a” * 
durch die zwischen P und R Mh Di 
angelegte Spannung auf die ge- 
wünschte Geschwindigkeit ge- 
bracht werden. Der durch das 
Blendensystem hindurchge- 
gangene Strahl ist geometrisch 
scharf begrenzt. Er tritt nun „| 
in den durch Netze abge- 
schlossenen Vorderkäfig 7, der } 
als Durchgangskäfig ausgebildet 
ist, und von diesem dann in +} 
den hinteren Käfig H. Die 7 
Käfige 7 und H können zu- 
sammen und einzeln ans Elektro- 
meter gelegt werden, so daß 
man die in beide Käfige ge- 
langende Anfangsintensität J, 
und die in den hinteren Käfig 
gelangende Intensität J messen 
kann, die der Elektronenstrahl 
nach Durchlaufen des Weges / 
noch hat. Der Weg! ist in erster Versuchsrobr mit Meßapparatur 
Annäherung durch die Länge des m. 
Durchgangskäfigs 7 gegeben. Ein der Strahlgeschwindigkeit 
nahekommendes hohes Gegenfeld (Gegenfeld = Beschleunigungs- 
feld — 1,5 Volt) sorgt dafür, daß die absorbierten, die in der Ge- 
schwindigkeit reduzierten und die stark abgelenkten Elektronen 
nicht in die Meßkäfige gelangen können. 


Licht 
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Aus dem Absorptionsgesetz 
(1) J = 
in welchem p den Druck bedeutet, folgt für den Querschnitt « 
der Gasmoleküle eines Kubikzentimeters bei 1 mm Druck: 


J J 
(2) “= [em?/cm® bei 1 mm]. 


3. Vakuumtechnische Schwierigkeiten 


Bei dem Aufbau der Apparatur mußte größte Rücksicht 
auf den aggressiven Charakter des Chlorwasserstoffes genommen 
werden. 

Daher wurde auch für die lichtelektrische Platte statt des 
üblichen Zinks berußtes Platin benutzt, wodurch sich die zur 
Messung zur Verfügung stehende Elektronenintensität leider 
erheblich verringerte. Alle übrigen Metallteile bestanden aus 
Messing, welches stark vernickelt worden war. 

Als Isolationsmaterial für die Käfige wurde Bernstein bei- 
behalten, welches noch einige Wochen nach dem erstmaligen 
Salzsäureeinlaß genügende Isolationseigenschaften zeigte. Die 
zunächst nur geringfügigen Isolationsverluste bzw. Rückstands- 
erscheinungen wurden durch Nullversuche gemessen und dann 
berücksichtigt. Für die sonstigen Isolationen war Glas be- 
nutzt worden. Die ganze Apparatur war in ein Glasrohr ein- 
gekittet, wie es aus Fig. 1 zu ersehen ist. An den Kittstellen 
hatte ich das dichtende Picein zunächst mit einer Paraffin- 
schicht unterlegt, so daß die Salzsäure mit dem möglicher- 
weise angreifbaren Picein!) gar nicht direkt in Berührung kam. 

Während organische Fette in der Apparatur ganz ver- 
mieden werden mußten, konnte Quecksilber, das von trockenem 
Salzsäuregas nicht angegriffen wird’), ausgiebig benutzt werden. 
Diese Unangreifbarkeit des Quecksilbers gab zunächst die Mög- 
lichkeit das McLeod als Druckmesser beizubehalten. Ferner 
konnte Quecksilber zur Unterbrechung von Rohrleitungen be- 
nutzt werden, indem an Stelle der üblichen gefetteten Hähne 
Barometerverschlüsse verwandt wurden. In die Pumpleitung 


1) B. Walter, Ann. d. Phys. 18. S. 860. 1905. 
2) F. A. Henglein, Ztschr. f. Physik 18. S. 64. 1923. 
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war außer einem Barometerverschluß zwischen diesem und der 
Pumpe noch ein mit Vaseline gefetteter Hahn eingeschmolzen 
worden, welcher von dem Barometerverschluß durch ein Kühl- 
rohr getrennt war. Die Gaseinfüllung geschah, ohne daß das 
Gas mit Fetten in Berührung gekommen war, mit einer von 
mir früher beschriebenen Einrichtung.) 

Als Pumpe zum ersten Auspumpen wurde ein Hanff & 
Buestsches Glasaggregat benutzt; für das Fortschaffen der 
Salzsäure aus der Apparatur war ein durch Quecksilber- 
verschluß abtrennbares Kohleabsorptionsrohr vorgesehen. 

Ein Ausfrieren der Quecksilber- und sonstigen Dämpfe 
mit flüssiger Luft durfte nicht angewandt werden, da die Salz- 
säure bei der Temperatur der flüssigen Luft nurnoch ~ 10-* mm 
Dampfdruck hat.2) Dagegen wurde eine Petrolätherschmelze 
mit Erfolg verwandt, deren Temperatur — 142°C beträgt, bei 
welcher Temperatur die Salzsäure den Sättigungsdampfdruck 
von ~ 4mm besitzt.) 

Wenn so auch eine vollständige Kondensation des ein- 
gefüllten Gases vermieden wurde, so verschwand doch das ein- 
gelassene Gas mit der Zeit vollständig in der Apparatur. Das 
Verschwinden des Gases erfolgte dabei so schnell, daß die 
Apparatur in dieser Ausführung nicht hätte verwandt werden 
können; so sank der Druck in 15 Minuten oft bis auf 10 Proz. 
hinunter. Diese Erscheinung, die wohl durch Anlagerung des 
Gases an die freien Oberflächen bedingt ist*), konnte dadurch 

1) E. Brüche, Ztschr. f. techn. Physik 5. S. 142. 1924. 

2) F. A. Henglein, vgl. S.28, Anm.2. Extrapoliert nach den dort 
angegebenen Werten für festes HCl. 

8) F. A. Henglein, vgl. S. 28, Anm. 2, 

4) Eine ähnliche Erscheinung wurde schon früher gelegentlich 
einer Untersuchung gleicher Art bei Xenon beobachtet (C. Ramsauer, 
Ann. d. Phys. 72. S. 346, Anm. 1923), obwohl auch hier der zur Tempe- 
ratur der Kühlung gehörige Dampfdruck den Druck des hineingelassenen 
Gases bei weitem überstieg. — Besonders bemerkenswert ist noch, daß 
in beiden Fällen die gekühlte Glaswand an der Festnahme des HCl 
besonders beteiligt war, indem nach Entfernen des Kühlgefäßes wieder 
eine Erhöhung des Druckes eintrat (vgl. Fig. 2). Eine bestimmte Ver- 
mutung über den Grund dieser Erscheinung teilte mir Hr. Geheimrat 
Haber mit, wofür ich ihm auch hier bestens danke. ‚Das Glas als 
Silicat ist gegen HCl + H,O immer ein wenig labil und seine Oberfläche 
bekanntlich sehr schwer so vollständig zu entwässern, daß diese Gefahr 
der Bildung von HCl + H,O vollständig schwindet.“ 
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wesentlich verringert werden, daß an die Apparatur eine große 
Glaskugel von 60 Liter Inhalt angeschmolzen wurde, die das 
Volumen der Apparatur im Verhältnis zur Wandfläche außer- 
ordentlich vergrößerte. Der auch jetzt noch vorhandene Druck. 
verlust betrug, wie es z.B. auch aus Fig. 2 zu ersehen ist, 
— in 30 Minuten — rund 15 Proz., also = !/,, gegen vorher. 
Die Richtigkeit der Mc Leod-Messungen setzte die Gültig- 
keit des Boyleschen Gesetzes voraus. Zur Nachprüfung 
wurden entsprechende Versuche ausgeführt, indem. für ver- 
schiedene Größe der in der geschlossenen Kapillaren ab- 
gegrenzten Volumina das Boylesche Produkt auf seine Kon- 
stanz geprüft wurde. Es ergaben sich Abweichungen von 
einigen Prozent. Diese Fehlerquelle wurde bei der Messung 
durch Abgrenzen möglichst großer Volumina klein gehalten. 
Der dann noch vorhandene Einfluß auf unsere Messungen ist 
innerhalb der sonstigen Fehlerquellen ohne Bedeutung. 


4. Meßergebnisse 


Das benutzte HCl-Gas wurde durch Einwirkung von 
chemisch reiner Schwefelsäure auf Kahlbaumsches Chlor- 
natrium hergestellt.) Der Abschlußhahn des Entwicklungs- 
gefäßes war mit Phosphorpentoxyd geschmiert worden. Vor 
der Einfüllung des entwickelten Gases in die Vorratsflaschen 
wurde es durch konzentrierte Schwefelsäure geleitet und so 
gereinigt und vorgetrocknet. 

Vor Beginn der HCl-Messungen wurden zunächst an beiden 
Käfigen Gegenspannungskurven aufgenommen, welche die ge- 
nügende Definiertheit des Strahles die Geschwindigkeit be 
treffend erkennen ließen. Aus ihnen ergab sich die Ge- 
schwindigkeitskorrektion, die wegen der Anfangsverteilung der 
Elektronen und des Kontaktpotentials zwischen Ruß und Nickel 
zu berücksichtigen ist, zu 0,5 Volt, so daß gilt: Strahl- 
geschwindigkeit = Beschleunigungsspannung + 0,5 Volt. Die 
Brauchbarkeit der Apparatur wurde unmittelbar dadurch ge- 
prüft, daß einige Punkte der Argonquerschnittskurve nach- 
gemessen wurden. 


1) Vgl. L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, S. 52. 1920. 
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Zur Bestimmung jedes Querschnittspunktes der endgültigen 
HCl-Kurve wurde eine aus zwei Teilen bestehende MeBreihe 


aufgenommen. Zunächst wurde das Vakuumverhältnis (z) 
o / Vakuum 
/ 
(G 
2 
7 2 3 ; 2 
p 
Ist 
3 
g |: 
+ » 
N 
ad 1 4 7 
7 2 3 ¢ 
Sa I 0% 
BS 
or 2 3 4 Mast 
Zeitliche Darstellung der MeBreihe 6 


Fig. 2 


durch mehrere Einzelmessungen (meist 5) bestimmt. Dann 
wurde Gas bis zu einem Druck von ungefähr *°/,,,, ein- 
gelassen und das Gasverhiltnis unter Benutzung des be- 
schriebenen selbständigen Druckabfalls mehrfach (3 bis 15mal) 
bestimmt. Dazu wurde in fortlaufender Folge Druck p, An- 
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fangsintensität J,, Endintensität J, wieder Druck p usw. ge- 
messen. Trägt man diese drei zeitlich nacheinander gemessenen 
Größen über der Zeit auf, so erhält man Kurvenzüge, aus 
denen sich nun zeitlich zusammengehörige Punkte interpolieren 
lassen. Solche Kurvenzüge für das schon ausgerechnete Inten- 
sitätsverhältnis und den Druck bei einer 10 Volt-Messung sind 
in Fig. 2 dargestellt. Man sieht an der Darstellung den selb- 
ständigen Druckabfall, der zum Teil rückgängig wird, sobald 
die Kühlung verringert wird, wie es in vorliegendem Beispiele 
zufällig nach vollständigem Schmelzen des festen Petroläthers 
zustande kam. Die Dauer einer solchen Meßreihe war recht er- 
heblich. Die wünschenswerte Verringerung der Dauer scheiterte 
an Intensitätsmangel, da außer der nicht sehr günstigen geome- 
trischen Anordnung!) einerseits die Elektronenergiebigkeit des 
berußten Platins klein ist, andererseits die Absorption der HCl 
auch bei kleinen Geschwindigkeiten recht groß ist. 

Unter Benutzung des zu Beginn der Meßreihe bestimmten 
Vakuumverhältnisses, das für die ganze Reihe als konstant be- 
trachtet wurde, läßt sich der Querschnitt punktweise errechnen. 
Man erhält wieder einen Kurvenzug und zwar sollte man eine 
Parallele zur Zeitachse erwarten. Das Resultat der Rechnung 
für unser Beispiel ist in dem untersten Teilbild der Fig. 2 
dargestellt. Man erkennt, daß die erwartete Parallelität nur 
für den Beginn der Messung wirklich erfüllt ist. Das be- 
deutet aber, daß der Querschnitt des HCl scheinbar seinen 
Wert mit fortschreitender Messung langsam ändert. 

Ein solcher zeitlicher Gang trat bei allen Meßreihen in 
mehr oder weniger starkem Maße in Erscheinung und zwar, 
abgesehen von kleineren Schwankungen, meist im Sinne steigen- 
der Querschnittswerte. In Fig. 3 ist eine Auswahl der Messungen 
zusammengestellt. 

Zunächst könnte man den Grund dieser zeitlichen Ab- 
hängigkeit in der langen Dauer der Messung vermuten, während 
der sich das vorher gemessene Vakuumverhältnis geändert 
haben könnte. Daß diese Vermutung nicht richtig ist, wurde 
dadurch bewiesen, daß bei einzelnen Reihen am Schluß die 
Vakuummessung wiederholt wurde. Auch bei Berücksichtigung 


1) Vgl. S. 26, Anm. 3. 
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des meist nur sehr geringfügig veränderten Wertes blieb der 
Gang bestehen. 

Der beschriebene zeitliche Gang in den Meßwerten, dessen 
Erklärung!) und Beseitigung nicht gelang, ist zwar gegenüber 
den bei anderen Gasen auftretenden Streuungen der Einzel- 
messungen bei einer bestimmten Geschwindigkeit recht merk- 
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Beispiele für die zeitliche Änderung des Querschnitts 
bei fortschreitender Messung: a = f(t) 
Anfangswert x Mittelwert © Gesamte Schwankung ] 
Fig. 3 
e 
lich, doch immerhin nicht so groß, daß dadurch der allgemeine 


Kurvencharakter erheblich geändert sein könnte. 

1) Eine befriedigende Erklärung für den zeitlichen Gang der Quer- 
schnittskurve kann nicht gegeben werden. Vielleicht handelt es sich 
um Reaktionen (vgl. auch S. 29, Anm. 4) etwa mit den trotz aller Sorg- 
falt in der Apparatur doch noch vorhandenen Dampfrückständen. Dafür 
spricht, daß sich nach einigen Wochen in den der Meßapparatur zu- 
nächstliegenden Schenkeln der Quecksilberhähne Beschläge an der Rohr- 
wand zeigten. Wäre diese Vermutung richtig, so würde den Anfangs- 
werten der Meßreihe gegenüber den Mittelwerten der Vorzug gebühren. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 3 
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Für die weitere Darstellung kann man nun entweder 
die Mittelwerte der MeBreihen (©) oder die Anfangswerte (x) 
nach Ausgleich der kleinen, durch Messungsgenauigkeiten be- 
dingten Streuungen als Querschnitte wählen, wodurch kleine 
Unterschiede in der Höhenlage der Kurve bedingt sind. 

In Fig. 4 sind diese beiden Werte nach/Reduktion auf 0°,C 
für alle meine MeBreihen zusammengestellt. Wie in Fig. 3 
ist die gesamte Schwankung durch einen entsprechend langen 
vertikalen Strich bezeichnet. Über den Meßpunkten findet sich 
zum besseren Vergleich mit Fig. 3 die Nummer der MeBreihe; 
unter dem Meßpunkte ist angegeben, aus wieviel einzelnen 
Gasmessungen der Mittelwert gewonnen wurde. Der Versuch, 
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Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
Querschnittskurve des Chlorwasserstoffs 
Kurve der Anfangswerte --x--x-- 
Kurve der Mittelwerte ——-©—©- - 


Fig. 4 


auch einige Punkte unter 2 YVolt zu erhalten, schlug infolge 
der zu klein werdenden Elektronenintensität (3 mm Ausschlag 
bei 2 Minuten Belichtung) fehl. 

Die Querschnittskurve zeigt — sei es nun, daß man die 
Mittelwerte, sei es, daß man die Anfangswerte benutzt — ein 
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deutliches Maximum, wie es auch schon unmittelbar aus 
den Teilbildern der Fig. 3 hervorgeht (erste Horizontalreihe: 
wachsende «, zweite Horizontalreihe: abnehmende a). Es 
bleibt auch dann erhalten, wenn man den Gang in den ein- 
zelnen Meßreihen möglichst ungünstig in Rechnung zieht. Ob 
dagegen die bei ~ 4 YVolt angedeutete Einbuchtung der Kurve 
reell ist, bleibe dahingestellt. 


5. Vergleich zwischen der HCl- und der Ar-Kurve 


In Fig. 5 ist die Mittelwerts- und Anfangswertkurve von 
Chlorwasserstoff unter Fortlassung der Einzelpunkte nochmals 
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Anfangswertskurve 
Chlorwasserstoff { Mittelwertskurve 


Argon nach Ramsauer 
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Fig. 5 


aufgezeichnet worden. Dazu sind die Kurven von Argon und 
Wasserstoff zum direkten Vergleich eingetragen. Die Resultate 
dieses Vergleichs beantworten die eingangs aufgestellten Fragen 
und lassen sich diesen Fragen entsprechend zu folgenden 
Hauptpunkten zusammenfassen: 

3* 
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a) Die HCl- und die Ar-Kurve haben einen ähnlichen 
Charakter, indem beide Kurven ein stark ausgeprägtes Maximum 
bei nicht sehr verschiedener Geschwindigkeit zeigen. 

b) Ein Einfluß der H,-Kurve auf die HCl-Kurve ist 
— jedenfalls im Bereiche der Untersuchung — nicht fest- 
zustellen. 

c) Im einzelnen zeigt der Vergleich, daß die HCl-Kurve 
überall über der Ar-Kurve liegt und daß das HCl-Maximum 
gegenüber dem Ar-Maximum geringfügig nach kleinerer Ge- 
schwindigkeit verschoben ist. 

Zu a). Die Querschnittskurven der bisher untersuchten 
Gase zeigen sehr voneinander abweichende Formen: Die 
Wasserstoffkurve hat ein sehr scharfes Maximum bei kleinster 
Geschwindigkeit mit langsamem Abfall nach großer Geschwin- 
digkeit hin. Die Stickstoffkurve hat einen ähnlichen Anfangs- 
verlauf, außerdem aber noch ein zweites flaches Maximum bei 
höherer Geschwindigkeit. Die Argonkurve zeigt ein sehr 
breites, aber trotzdem sehr ausgeprägtes Maximum, bei mitt- 
lerer Geschwindigkeit. Dagegen hat der Heliumquerschnitt 
nur eine geringe Geschwindigkeitsabhingigkeit mit einem 
flachen Maximum. Ferner zeigt das bisher gesammelte 
Material, daß verwandte Gase auch ähnliche Kurven haben, 
daß sich also für eine Gruppe ähnlicher Gase ein charak- 
teristischer Gesamttypus angeben läßt. Es sei da an die 
Gruppe der schweren Edelgase Ne, Ar, Kr, X mit breitem 
Maximum und an die Gruppe der Metalldämpfe!) Zn, Cd, Hg 


mit einem dauernden Anstieg bis zur Untersuchungsgrenze 


(= 0,5 YVolt) erinnert. Nach alledem wird man die Ähnlich- 
keit zwischen der HCl- und der Ar-Kurve mit Recht als be- 
merkenswert ansehen können. 

Zu b). Bei additiver Zusammensetzung der Absorptions- 
fähigkeit zweier Gase beim Eingehen einer Verbindung müßte 


der starke Anstieg der H,-Kurve zwischen 3 YVolt und 
2 y Volt an der HCl-Kurve entsprechend zur Geltung kommen, 


während die HCl-Kurve gerade in diesem Bereich einen Ab- 
fall zeigt. Das gleiche Resultat erhalt man iibrigens auch 


1) R. B. Brode, Proc. Royal Soe. A. 109. S. 397. 1925. 
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beim Vergleich der H,-Kurve mit der Brodeschen CH,-Kurve.') 
Die CH,-Kurve fallt nach Erreichung eines Maximums bei 
»3 YVolt bis zur Untersuchungsgrenze (~1 Volt) stetig 
ab, ohne auch nur eine geringe Andeutung des gerade in 
diesem Gebiete liegenden Anstiegs der H,-Kurve zu zeigen. 
Aus diesen Vergleichen wird man vermuten können, daß die . 
H,-Kurve lediglich für das H,-Molekül charakteristisch ist. 

Zu c). Uber die Bedeutung, welche die kleineren Ab- 
weichungen der HCl- von der Ar-Kurve haben, läßt sich — 
soweit sie überhaupt quantitative Bedeutung haben — bei der 
heutigen Unkenntnis des physikalischen Vorganges, der den 
Kurven zugrunde liegt, noch nichts aussagen. 


Zusammenfassung 


1. Es wird eine Apparatur zur Messung der Querschnitts- 
kurve von HCl beschrieben, die den Eigenarten dieses aggres- 
siven Gases angepaßt ist. Die dabei auftretenden besonderen 
Schwierigkeiten und die Maßnahmen zu ihrer Überwindung 
werden geschildert. 

2. Eine bei den bisherigen Querschnittsmessungen nicht 
aufgetretene Fehlerquelle zeigte sich an einem zeitlichen Gang 
der Querschnittswerte während einer Meßreihe. Da diese Er- 
scheinung weder beseitigt noch geklärt werden konnte, wurden 
sowohl die Anfangswerte als auch die Mittelwerte der MeB- 
reihen getrennt zu je einer Kurve vereinigt. Die beiden 
Kurven stimmen wenigstens so weit überein, daß der Charakter 
der HCl-Kurve trotz dieser Fehlerquelle wohl als gesichert 
gelten kann. 

3. Der Vergleich zwischen der HCl- und der Ar-Kurve 
läßt sich zu folgenden Hauptpunkten zusammenfassen: 

a) Die HCl- und die Ar-Kurve haben einen ähnlichen 
Charakter, indem beide Kurven ein stark ausgeprägtes Maximum 
bei nicht sehr verschiedener Geschwindigkeit zeigen. 

b) Ein Einfluß der H,-Kurve auf die HCl-Kurve ist — 
jedenfalls im Bereiche der Untersuchung — nicht festzustellen. 


1) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. 8. 636. 1925. 
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4. Unter der Voraussetzung, daß es sich hier nicht um 
einen zufälligen Einzelfall handelt, könnte man nach dem 
Vergleich der Querschnittskurven von HCl und Ar vermuten, 
daß für den Charakter der Querschnittskurve einer Verbindung 
nicht die Zusammensetzung des Moleküls aus bestimmten 


_ Atomen, sondern allein die Anzahl der Elektronen in der 
Außenhülle maßgebend ist. 


Wie in meiner oben zitierten Arbeit, spreche ich auch 


hier Hrn. Prof. Ramsauer und der Helmholtz -Gesellschaft 
meinen besten Dank aus. . 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut d. Technischen 
Hochschule, im August 1926. 


(Eingegangen 20. September 1926) 
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4, Absorptionsspektren der Alkalihalogenide in 
wässeriger Lösung und im Dampf; 


von L. A. Müller 


(Hierzu Tafel 1 und II) 


I. Absorption in Lösung 
1. Einleitung 


Die Absorption der Alkalihalogenide in Lösung ist schon 
untersucht von Brannigan und Macbeth’), welche für das 
Anion charakteristische Absorptionsmaxima im nahen Ultra- 
violett fanden. Da diese Maxima sich im Gang der Refraktion 
indessen gar nicht bemerkbar machen, erschien eine Nach- 
prüfung dieser Frage erwünscht. Im Gegensatz zu diesen ge- 
nannten Autoren wurde eine Lichtquelle mit kontinuierlichem 
Spektrum angewandt, da bei diskontinuierlichem Grundspek- 
trum Einzelheiten im Absorptionsspektrum leicht entgehen 
können. Die Untersuchung beschränkte sich nach einer mit 
Hrn. Prof. Fajans getroffenen Verabredung auf den Vergleich 
der verschiedenen Salze bei gleicher molarer Konzentration 
(1/.normal), da die Abhängigkeit von der Konzentration Gegen- 
stand einer besonderen Arbeit bilden wird. 

Für die Messung ultravioletter Lichtintensitäten kommt 
im wesentlichen nur die Verwendung der ‚lichtelektrischen 
Zelle?2), oder die photographiseh-photometrische Methode in 
Frage, erstere empfiehlt sich im vorliegenden Falle nicht, darum 
wurde der zweite Weg gewählt. 


— 


1) P. Brannigan u. A.Macbeth, Journ. of the Chemikal Society 
109 (II). S. 1277. 1916. 

2) H.v. Halban u. K. Siedentopf, Zeitschr. f. phys. Chemie 100. 
8.208. 1922. 
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2. Beschreibung der Versuchsanordnung 
a) Aufnahme des Absorptionsspektrums der Lésung und 
Vergleich mit dem des Lésungsmittels. (Strahlengang 1) 
a) Lichtquelle 
Als Lichtquelle L, dient ein kondensierter Aluminium- 
funken, der unter Wasser übergeht.!) Das von der Funken- 
strecke L, ausgehende Licht wird durch eine Sammellinse 0, 
parallel gemacht (für eine mittlere Wellenlänge), durchsetzt 
so einen der abwechslungsweise in den Strahlengang ge- 
schobenen Absorptionströge A, (Lösung) oder A, (Lösungs- 


mittel) und gelangt ins Spaltrohr Sp des Spektrographen. 
Zwischen den Aufnahmen mit Trog A, und Trog A, darf sich 
die von L, emittierte Lichtintensität nicht ändern. Dazu werden 
alle Betriebsbedingungen der Funkenstrecke (Stromstärke im 
Funken, Funkenlänge) möglichst konstant gehalten. 


1) Beschreibung vgl. E. v. Angerer u. G. Joos, Ann. der Phys. 74. 
S. 745. 1924. 
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8) Die Absorptionsgefäße 
Um die Absorptionsspektren von Lösung und Lösungs- 
mittel rasch nacheinander photographieren zu können, werden 
jezwei von der Firma Steinheil, München, auf gleiche Länge 
geschliffene Absorptionströge verwendet, die, mit den zu ver- 
gleichenden Flüssigkeiten gefüllt, nacheinander an dieselbe 


\ 
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N 


Fig. 3 


Stelle des Strahlenganges vor den Spalt des” Spektrographen 
gebracht werden. Zwei Paare von Trögen werden benutzt, es 
sind dies mit Einfüllansätzen versehene Glasrohrstücke von 
19 mm lichter Weite und 120 bzw. 19,75 mm Länge, sie werden 
beiderseits verschlossen durch kreisrunde Quarzplatten, welche 
angepreßt werden. 

Die Art der Befestigung und der Verschiebung vor dem 
Spalt zeigt Fig. 2, Fig. 3 ist eine Seitenansicht des Trogstativs. 
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Auf dem mit dem Spaltrohr Sp des Spektrographen starr 
verbundenen Grundbrett @ ist zwischen zwei Führungsleisten FF 
das Brett Bin der Richtung senkrecht zur Spaltrohrachse ver- 
schiebbar angebracht. Zwischen die auf B fest aufgeschraubte 
Wand W, und die längs der Führungsstange C bewegliche 
Wand W, werden die Absorptionströge A, und A, eingespannt, 
indem die in Aussparungen in W, und W, auf Gummiringen GR 
aufliegenden Quarzplatten Q durch Anziehen der Schraube $ 
an die Tröge angepreßt werden. In der Verlängerung der Spalt- 
rohrachse ist eine Einstellmarke 3 auf G angebracht, je nachdem 
damit die Marke 2 oder 7 des verschiebbaren Brettes B zu- 
sammenfällt, ist entweder der mit Lösungsmittel gefüllte 
Trog A, oder der mit Lösung gefüllte Trog A, im Strahlengang. 


7) Spektrograph 

Der benutzte Spektrograph war ein Steinheilscher Ein- 
prismenquarzspektrograph. Das vor dem Spalt angebrachte 
total reflektierende Prisma P (vgl. Fig.1 auf 8. 40) konnte 
eingeschaltet oder beiseite geschoben werden, je nachdem der 
Strahlengang J (Absorptionsgefäß) oder 2 (Intensitätsmarken, 
vgl. unten) zur Platte gelangen sollte. Als Plattenmaterial 
dienten „Eisenberger Reformplatten‘“, die im Ultraviolett sehr 
empfindlich sind und sich durch Klarheit und feines Korn aus- 
zeichnen, zur Entwicklung wurde ‚Agfa Methol-Hydrochinon- 
entwickler‘ verwendet. 

Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Frage ent- 
schieden, ob die Lösungen im ferneren Ultraviolett wieder 
durchlässig werden. Dazu kamen selbstangefertigte Schumann- 
platten!) zur Verwendung, als Lichtquelle diente eine in einem 
Schwingungskreis mit großer Kapazität liegende Aluminium- 
luftfunkenstrecke. Bei einer Belichtungszeit von wenigen Mi- 
nuten erschienen ohne Absorbens als kurzwelligste Linien die 
Aluminiumlinien 1862 A.-E., 1858 A.-E., 1854 Ä.-E. stark ge- 
schwärzt auf der Platte, dagegen konnten sie bei Einschaltung 


keiner der Lösungen auch bei längster Expositionszeit erhalten 
werden. 


3) Untersuchte Salze 
Die untersuchten Salze waren die reinsten von der Firma 
C.A.F.Kahlbaum erhältlichen Präparate, sie wurden im 


1) Vgl. E.v. Angerer, Techn. Kunstgriffe, Braunschweig 1924. 
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Vakuum bei 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, durch 
Abwägen wurden je ungefähr !/,normale Lösungen hergestellt, 
die Konzentration der Chloride, Bromide und Jodide wurde 
nach dem Gebrauch nochmals durch Titration mit AgNO, kon- 
trolliert; die mit den bei Herstellung der Lösungen benutzten 
Mengen stets übereinstimmenden maßanalytischen Resultate 
ergaben folgende Konzentrationswerte (die Konzentration wird 
angegeben in Molen pro Liter Lösung): 


NaCl : 0,501 NaBr : 0,499 
KCI: 0,502 KBr : 0,494 
RbCl : 0,504 RbBr : 0,508 
CsCl : 0,497 CsBr : 0,498 
NaJ : 0,502 NaF : 0,500 
KJ : 0,500 KF : 0,500 
RbJ : 0,507 


Für das Reinigen der Absorptionströge ist es vorteilhaft, 
daß die Quarzfenster abnehmbar sind; Tröge und Fenster werden 
nach dem Gebrauch zunächst stundenlang in fließendes Wasser 
gebracht, alsdann mit destilliertem Wasser ausgespült, ebenfalls 
mehrere Stunden in destilliertes Wasser gelegt und endlich ge- 
trocknet. Vor dem Gebrauch‘ werden die Tröge stets mit der 
betreffenden Lösung ausgespült. 


b) Erzeugung der Intensitätsmarken 


Um aus der Schwärzung der photographischen Platte auf 
die Liehtintensität schließen zu können, muß man bei gleicher 
Belichtungszeit und Wellenlänge Eichmarken erzeugen, bei 
denen das Licht in bekanntem Maß geschwächt ist. Zur Er- 
zeugung dieser Marken wurde die Stufenblendenanordnung von 
G. Hansen!) benutzt. Der hier verwendete Strahlengang 2 ist 
rechtwinklig zum Strahlengang 1 (vgl. Fig. 1 auf 8. 40), 
Strahlengang 2 kommt in das Spaltrohr Sp des Spektrographen 
nach Vorschalten des total reflektierenden Pyismas P. Die 
Linsenaufstellung geht aus Fig.1 hervor. Auf einer senk- 
recht zum Spaltrohr des Spektrographen befestigten op- 
tischen Bank, die mit Millimetereinteilung versehen ist, können 
Bikonvexlinse O,, Zylinderlinse Z, und Stufenblende St.B. in 
stets genau reproduzierbarer Weise verschieden eingestellt 
werden. Die Ansicht der Stufenblende in einer zur Ebene der 


1) G. Hansen, Zeitschr. f. Physik 29. S. 357. 1924. 
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Fig. 1 senkrechten Ebene zeigt Fig. 1a. Die Stufenblende wird 
durch die Sammellinse O, (fp = 97,7 mm) auf den Spektro- 
graphenspalt abgebildet, die Zylinderlinse Z, (fp = 38,9 mm), 
deren Achse senkrecht steht zur Ebene der Fig. 1, wird so eim 
gestellt, daß in bezug auf dieselbe St.B. und O, konjugiert sind, 
dann erhält man auf dem Spalt verschieden hell beleuchtete 
Streifen parallel 4 B, also senkrecht zur Erstreckung des Spalts, 
deren Helligkeiten den Stufenlängen proportional sind. Um 
diese Intensitätsstufen gleichzeitig für ein größeres Spektral- 
gebiet zu erhalten, müßte die Sammellinse O, ein Achromat 
sein. Da jedoch kein Quarzflußspatobjektiv zur Verfügung 
stand, mußten für die einzelnen Gebiete venaskiedene Ein- 
stellungen genommen werden. 


Die Beleuchtung erfolgte durch eine in einem Blechkasten 
untergebrachte Kupferbogenlampe (vgl. unten); deren Licht 
fiel durch eine passend gewählte Öffnung im Blechkasten auf 
eine Quarzmattscheibe M,, die, in geringem Abstand hinter der 
Stufenblende befestigt, in ihren Längenabmessungen größer war 
als jene. Der Abstand zwischen Lichtquelle und Mattscheibe 
war so groß, daß deren Fläche praktisch völlig gleichmäßig be- 
leuchtet war. 

Die Linsenbrennweiten wurden für sichtbares Licht experi- 
mentell bestimmt, aus diesen Werten wurden sie für das ultra- 
violette Gebiet durch die bekannte Abhängigkeit des Brechungs- 
exponenten des Quarzes von der Wellenlänge berechnet. 


Der Abbildungsmaßstab der Stufenblende auf den Spalt 
wurde, mit Rücksicht auf die Spaltlänge, zu 1:0,8 gewählt. 
Bei Berechnung der Linsenstellungen ist zu berücksichtigen, 
daß der Strahlenweg verschiedentlich, vor allem in dem total 
reflektierenden Prisma von 25 mm Seitenlänge, in Quarz ver- 
läuft. Es empfiehlt sich daher, die genaue Einstellung der 
Sammellinse für die verschiedenen Wellenlängen experimentell 
folgendermaßen zu kontrollieren: Über die Mattscheibe, auf 
welcher nachher die Stufenblende befestigt werden soll, wird 
etwa unter 45° gegen die Horizontale ein dünner Draht ge- 
spannt, der Ort dieser Mattscheibe auf der optischen Bank 
bleibt stets fest, die Sammellinse O, — die Zylinderlinse bleibt 
zunächst weg — wird in der Nähe des vorher theoretisch ge- 
fundenen Orts in verschiedene Stellungen gebracht, dement- 
sprechend wird der Draht auf den Spalt je durch eine andere 


Wel 
was 
ist; 
Lin: 
ent’ 
des 
ers( 
die 
bes 
dal 
pat 
ge 
in 
un 
Aı 
U 


Absorptionsspektren der Alkalihalogenide usw. 45 


Wellenlänge scharf abgebildet: Man kann nun leicht feststellen, 
was für verschiedene Wellenlängen die richtige Linsenstellung 
ist; dazu macht man mit dem Spektrographen bei variabler 
Linsenstellung eine Reihe von Aufnahmen und sieht auf der 
entwickelten Platte mit dem Mikroskop nach, an welcher Linie 
des Kupferspektrums jeweils der Draht mit scharfer Begrenzung 
erscheint. 

Die Stellung der Zylinderlinse, welche die Stufenblende in 
die Mitte der Sammellinse abzubilden hat, wird nur rechnerisch 
bestimmt. Bei der Aufstellung der Linsen ist darauf zu achten, 
daß ihre Mittelebenen unter sich und zu der Stufenblende 
parallel sind. 

Drei verschiedene Einstellungen der Linsen wurden aus- 
gewählt und auf der optischen Bank markiert, man erhielt so 
in drei verschiedenen Gebieten brauchbare Intensitätsmarken, 
und zwar: 

Stellung I 3300 A.-E. bis 3000 A.-E. 
I - 2800 „ ,, 2600 ,, 
» 30. „  ,, 2800 „ 


Die hier angegebenen Gebiete sind natiirlich je nach den 
Anforderungen an Schärfe und Definiertheit der Stufen unter 


Umständen wesentlich zu erweitern oder einzuengen. 


Lichtquelle zur Beleuchtung der Stufenblende 


Zunächst scheint es selbstverständlich, die Intensitäts- 
marken mit derselben Lichtquelle zu photographieren, wie die 
Absorptionsspektren. Dagegen spricht jedoch folgendes: Die 
Belichtungszeit für die Intensitätsmarken ist natürlich gleich 
derjenigen zu wählen, mit der die beiden Spektren (Lösung und 
Lösungsmittel als Absorbens) aufgenommen werden, deren 
Schwärzungen verglichen werden sollen. Diese Zeit ist aber 
tunlichst kurz zu wählen (etwa 4 Minuten), damit die Licht- 
intensität des dabei als Lichtquelle verwandten Wasserfunkens 
über die Dauer dieser zwei Belichtungen konstant bleibt. 
Während nun so die Beliehtungszeit für die Intensitätsmarken 
festgelegt ist, muß trotzdem die von ihnen auf der photogra- 
phischen Platte erzeugte Schwärzung genügend stark sein, 
damit eine Ermittlung des gesuchten Intensitätsverhältnisses 
möglich ist. Dies hätte sich aber bei Benutzung des Wasser- 
funkens als Lichtquelle für die Intensitätsmarken nur erreichen 
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lassen, wenn man auf die ganz gleichmäßige Beleuchtung der 
Stufenblende verzichtete durch Weglassen der Mattscheibe M, 
(vgl. Fig. 1), außerdem hätte noch eine kurzbrennweitige Be. 
leuchtungslinse zwischen Stufenblende und Lichtquelle gestellt 
werden müssen. Dabei läßt sich jedoch nicht vermeiden, daß 
die längsten Stufen nieht mehr voll beleuchtet werden. Allen 
Anforderungen genügt andererseits der Kupferlichtbogen, dessen 
Spektrum außerdem durch die Zahl und die verschiedene In- 
tensität seiner Linien sich für das Photometrieren sehr gut 
eignet. 

Es mag zunächst bedenklich erscheinen, Schwärzungen zu 
vergleichen, die von einer intermittierenden Lichtquelle (Wasser- 
funken) und einer kontinuierlich brennenden (Kupferbogen) 
herrühren. Zur Feststellung der dadurch bedingten Fehler 
wurde folgender Versuch gemacht: 

Die Intensitätsmarken der Stufenblende wurden auf die- 
selbe Platte zweimal mit derselben Belichtungszeit aufge- 
nommen, und zwar: 

1. Belichtung mit dem Kupferlichtbogen unter Zwischen- 
schaltung der Mattscheibe M, (vgl. Fig. 1) und Aufstellung des 
Bogens in gehöriger Entfernung zur Sicherung gleichmäßiger 
diffuser Beleuchtung der Blende. 

2. Belichtung mit dem Wasserfunken, Weglassen der Matt- 
scheibe M,, an deren Stelle Einschalten einer Beleuchtungslinse. 

Die beiden Aufnahmen werden photometriert (vgl. unten). 
Aus Aufnahme 1 kann man mit den Intensitätswerten der 
Stufen für Bogenbeleuchtung, die man auf die weiter unten 
(vgl. 8.48) mitgeteilte Weise erhält, eine Schwärzungskurve 
zeichnen, aus der man auf Grund von Aufnahme 2 die Stufen- 
werte für intermittierende Funkenbeleuchtung entnimmt. Beim 
Vergleich der so erhaltenen Werte mit den durch die auf $. 48 
beschriebene Eichung gefundenen, waren nur die Stufen I—V!) 
zu benutzen, da eine direkte photographische Aufnahme der 
mit dem Wasserfunken in der angegebenen Weise beleuchteten 
Stufenblende zeigt, daß die beiden längsten Stufen VI und VII 
nicht in ihrer ganzen Ausdehnung mit der Linse gleichmäßig 
beleuchtet werden können. In der folgenden Tabelle sind die 
Logarithmen der Stufenwerte zusammengestellt, jeweils auf 


1) Vgl. 8.47. 
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den Wert 1 für den Logarithmus der Intensität der Stufe I be- 


1,000 1,258 
1,000 1,248 
0,8%o | 2,5°/o 

Die prozentualen Abweichungen geben den Fehler des 
Extinktionskoeffizienten bei Ermittlung aus einer Schicht von 
lem, bei einer Schicht von dem wird er noch dmal kleiner. 

Die Abweichungen liegen innerhalb der Grenzen, die in- 
folge der Empfindlichkeitsschwankungen der photographischen 
Platte der Genauigkeit solcher Messungen überhaupt gezogen 
sind, wir können daher unbedenklich die Stufenblende mit dem 
lieht des Kupferbogens beleuchten. 

Die Stufenblende wurde aus schwarzem Papier auf der 
Teilmaschine mit einer scharfen Rasierklinge ausgeschnitten, 
in der folgenden Figur sind die Maße in Millimeter angegeben. 


Abweichung . . . 


iL 


Fig. 4 


Die Blende wurde auf eine Quarzmattscherbe aufgeklebt, 
eine daraufgepreßte durchsichtige Quarzplatte gab die Gewähr, 
daß die Blende vollkommen plan auf der Mattscheibe lag, und 
vor Schmutz und Verletzung geschützt war. 

Die aus den Stufenlängen berechneten Intensitätsverhält- 
lisse stimmen nur dann mit den am Plattenort vorhandenen 
überein, wenn alle Strahlen, welche den Spektrographenspalt 
treffen, auch zur Platte gelangen, wenn also unterwegs keinerlei 
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Vignettierung eintritt. Die hierfür erforderlichen Öffnungsver- 
hältnisse ließen sich mit der zur Verfügung stehenden Optik 
nicht erreichen, daher wurden die Stufenwerte a 2 be- 
stimmt. Dabei wurde so verfahren: 

Mit der Stufenblendenanordnung wurden auf eine Platte 
die Intensitätsmarken photographiert. Um nun aus den so er- 
haltenen Schwärzungen die Intensitätsverhältnisse der Stufen 
bestimmen zu können, wurden auf dieselbe Platte mit gleicher 
Belichtungszeit eine Serie von Aufnahmen gemacht, deren rela- 
tive Intensitäten bekannt sind. Da nun eine längere Zeit vor 
Benutzung gezündete und unter Beobachtung konstanter Span- 
nung betriebene Quecksilberlampe bekanntlich eine Lichtquelle 
konstanter Intensität darstellt, kann man die gewünschte Auf- 
nahmenserie zeitlich nacheinander machen, und zur Her 
stellung bekannter Intensitätsverhältnisse sich einer Reihe 
rotierender Sektoren verschiedener, genau gemessener Offnungs- 
winkel bedienen. 

Dazu wird im Strahlengang 1 (vgl. Fig. 1) an Stelle des Ab- 
sorptionsgestells ein rotierender Sektor vor den Spalt gesetzt. 
Das Licht gelangt ohne Zwischenschaltung von Linsen von 
einer von hinten beleuchteten Mattscheibe auf den Spalt. 

Als Lichtquelle dienen im Strahlengang 1 und 2 Queck- 
silberlampen. Da nun die Belichtung bei der Eichung infolge 
Verwendung der rotierenden Sektoren eine intermittierende ist, 
so wurde auch in den Strahlengang 2 ein rotierender Sektor — 
sehr großer Öffnung — eingeschaltet, damit die Verhältnisse 
völlig vergleichbar wurden. Das Weglassen dieses Sektors im 
Strahlengang 2 gab jedoch, wie die Ausmessung einer geson- 
derten Aufnahme zeigte, keine die Meßfehler übersteigende 
Änderung der Intensitätsverhältnisse. 

Die Schwärzungsmessung (vgl. unten) der mit den rotieren- 
den Sektoren bekannter Öffnung hergestellten Aufnahmenreihe 
ergibt eine Schwärzungskurve, aus welcher die ebenfalls ge 
messenen Schwärzungen der Stufenblendenmarken deren In- 
tensitätsverhältnisse zu bestimmen gestatten. Wenn nun, wie 
oben ausgeführt, diese Intensitätswerte nur bei bestimmten Be 
trägen der Öffnungsverhältnisse und damit auch der Linsen 
brennweiten den geometrischen Längen der Stufen proportional 
sind, so ist zu erwarten, daß bei verschiedenen Brennweiten 
verschiedene relative Intensitäten sich ergeben. Wie die Brenn- 
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weiten der verwendeten Quarzlinsen, so werden also auch die 
Intensitätsverhältnisse der Stufen von der Wellenlänge abhängig 
sein. Diese Vermutung wird bestätigt durch Schwärzungs- 
messung an fünf Linien des Quecksilberspektrums, die über 
das ganze untersuchte Spektralgebiet verteilt sind. 

In der folgenden Tabelle sind die aus den Schwärzungs- 
kurven für die einzelnen Wellenlängen erhaltenen Stufenwerte 
zusammengestellt; da es bei der Bestimmung des Extinktions- 
koeffizienten stets auf den Logarithmus der Intensität an- 
kommt, so sind auch in dieser Tabelle die Logarithmen der In- 
tensitäten angegeben, dabei wird stets als Bezugswert der 
Logarithmus der Intensität der — schwächsten — Stufe I gleich 1 
angenommen. 


Wellenlänge Ä.-E. | 4358 | 4026 | 3341 | 3021 | 2067 | 2537 
Stufe I 1 1 1 1 1 1 
a — | 1,350 | 1,201 | 1,266 | 1,258 | 1,230 
I — | 1,620 | 1,545 | 1,529 | 1,526 | 1,508 
» IV — | 1,835 | 1,748 | 1,713 | 1,723 | 1,708 
ma — | 2.023 | 2,002 | 1,905 | 1.005 | 1,983 
„ VI — — 


Aus den obigen Werten kann man durch graphische Inter- 
polation leicht für alle dazwischenliegenden Wellenlängenwerte 
die Intensitätsverhältnisse entnehmen. 


Gang der Aufnahmen 


Von jedem untersuchten Salz werden Aufnahmen auf zwei 
Platten gemacht, die Belichtungszeit beträgt stets 4 Minuten. 

Auf Platte 1 (Taf. I) befinden sich: 

a) Drei Gruppen von Intensitätsmarken bei Linsenstellung 
I, IL, III (vgl. S. 45). 

b) Zwei Wasserfunkenspektren, beim einen («) steht der 
mit Lösungsmittel, beim anderen (f) der mit Lösung gefüllte 
Trog vor dem Spektrographenspalt (Troglänge 120 mm). 

c) Wiederholung von b, aber unter Aufstellen eines licht- 
schwächenden Drahtnetzes zwischen Wasserfunken und Linse. 

Die Aufnahme c, die an sich nur eine Kontrolle der Auf- 
nahme b ist, wird mit anderer Primärintensität photographiert, 
dann hat man beim Photometrieren die Möglichkeit, zwischen 
Spektren verschiedener Schwärzung zu wählen. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 4 
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Auf Platte 2 befinden sich: 

a) Intensitätsmarken bei Stellung I, II, III. 

b) Zwei Wasserfunkenspektren wie auf Platte 1, aber unter 
Verwendung des kürzeren Trogpaares (19,75 mm). 

Die Aufnahmen von Platte 2 geben Aufschlüsse über den 
Verlauf der Absorption im weiteren Ultraviolett, wo der lange 
Trog bereits alles Licht absorbiert, Schwärzungsmessung findet 
aber nur an den Aufnahmen der Platte 1 statt. 

Als Beispiel dient ein Abzug der Platte 1 bei NaCl-Lösung 
als Absorbens. 


3. Die Auswertung der Aufnahmen 


Zur Photometrierung der Platten stellte mir Hr. Geheimrat 
M. Wien freundlicherweise das Jenenser Registrierphotometer 
zur Verfügung. 

Die Schwärzungsmessung wurde nach folgendem Schema 
vorgenommen?): Da es sich nur um den Vergleich von Schwär- 
zungen handelt, so erhalten wir dieselben durch Messung der 
Photometerausschläge S, bzw. S von der auf den Registrier- 
platten wiedergegebenen Nullmarke aus, den Maßstab legen 
wir dabei so, daß die den unbelichteten Plattenstellen ent- 
sprechenden Photometerausschläge den Wert Null erhalten. 


a) Die Längsphotometrierung 

Die Photometrierung der Spektren « und £ in Richtung 
der Dispersion liefert zwei Registrierkurven, vgl. Taf. I, Platte 2. 

Da die Konstruktion des Photometers bewirkt, daß die 
Ausschläge S im geradlinigen Teil der Schwärzungskurve der 
photographischen Platte annähernd der bei der Aufnahme 
herrschenden Lichtintensität J proportional sind, andererseits 
der Extinktionskoeffizient e = log t ist, gibt uns die 
Größe log S,/S als Funktion der Wellenlänge ein qualitatives 
Bild des Ganges der Absorption. 

Die den einzelnen Punkten der Registrierkurve entsprechen- 
den Wellenlängen erhält man aus der für die verwendete Spektro- 
grapheneinstellung festgelegten Dispersionskurve, als Bezugs- 
punkt benutzt man eine der markant aus dem kontinuierlichem 
Grund des Wasserfunkenspektrums hervortretenden Emissions- 


1) Vgl. Tafel I, Platte 2. 


] 
2 
] 
1 
I 
1 
| 


0 

te 

I 

d 

il 

r 

d 

a 

Z 

I 

| 


et 


ler 


1t- 


Absorptionsspektren der Alkalihalogenide usw. 51 


oder Absorptionslinien, die sich auch in den Registrierkurven 
scharf abzeichnen. 

Zur genauen Berechnung des Extinktionskoeffizienten für 
einzelne Wellenlängen dient: 


b) Die Querphotometrierung ~ 

An solchen Stellen des Spektrums, wo sich nach ihren In- 
tensitätswerten geeignete Kupferlinien befinden, wird über die 
Intensitätsmarken und die Spektren senkrecht zur. Richtung 
der Dispersion photometriert, z. B. in der Aufnahme auf Taf. I 
in der Richtung c—d. 

Die Registrierkurve zeigt dann das auf Taf. II, Platte 3 
wiedergegebene Bild: 

Die zu den Schwärzungen der Intensitätsmarken gehörigen 
relativen Intensitäten erhält man bei Kenntnis der Wellenlänge 
der registrierten Linie durch Interpolation aus den auf 8. 49 
angegebenen Werten; damit ist man in der Lage, eine Schwär- 
zungskurve zu zeichnen, wobei, wie immer, nicht die relativen 
Intensitäten, sondern deren Logarithmen als Abszissen ab- 
getragen werden. Aus dieser Schwärzungskurve ergibt sich der 
zu dem Schwärzungsverhältnis S,/S gehörige Wert log J,/J. 


e) Korrektur bei Inkonstanz der Funkenintensität 

Es tritt der Fall ein, daß trotz Beobachtung möglichster 
Konstanz des Funkenstroms während der Aufnahme der beiden 
zu vergleichenden Spektren doch die von dem Funken emittierte 
Lichtintensität sich ein wenig ändert. In den Registrierkurven 
wird diese Inkonstanz dadurch bemerkbar, daß etwa im sicht- 
baren Teil des Spektrums, wo bei diesen völlig klar durch- 
sichtigen Lösungen sicher noch keine Absorption vorhanden ist, 
die Schwärzung S für mehrere Abszissenwerte stets um den- 
selben Betrag von S, abweicht. Da es sich bei diesen Ab- 
weichungen nur um kleine Beträge handelt, ist bei der Längs- 
photometrierung die Korrektur dadurch anzubringen, daß man 
etwa bei der Registrierkurve des Spektrums « die Null- 
marke X—X um ein entsprechendes Stück verschiebt, und 
so den im Siehtbaren vorhandenen konstanten Wert der Diffe- 
renz S,—S zum Verschwinden bringt. Um die Korrektur bei 
der Querphotometrierung zu ermöglichen, wird diese auch an 
einer solchen Stelle (z. B. an der Kupferlinie 2 = 4023 A.-E.) 
vorgenommen, wo das Fehlen von Absorption aus dem Gang 
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der Kurve log S,/S =f (4) geschlossen wird, und aus der Tat- 
sache, daß die untersuchten Lösungen im Sichtbaren völlig 
durchsichtig sind. Da sich bei dieser Querphotometrierung aus 
dem Schwärzungsverhältnis S,/S — welches bei konstanter, 
vom Funken emittierter Lichtintensität den Wert 1 hätte — 
das Intensitätsverhältnis ergibt, so kann man nun feststellen, 
um welehen Bruchteil die Intensität des Spektrums vergrößert 
oder verkleinert werden muß, damit man beim Vergleich von 
Spektrum « und ß die Intensitätsunterschiede erhält, die nur 
von der Absorption herrühren. 

Wenn man jetzt die durch Absorption erfolgte Schwächung 
der Liehtintensität kennt, bestimmt man hieraus den zur Kenn- 
zeichnung der Absorption von Lösungen eingeführten molaren 
Extinktionskoeffizienten: 

Io 
J 

J, und J bedeuten, wie bekannt, die Lichtintensität hinter 
dem Absorptionstrog bei Füllung mit reinem Lösungsmittel bzw. 
mit der zu untersuchenden Lösung. d ist die Länge der durch- 
strahlten Schicht in Zentimeter, ce ihre Konzentration in Mol 
pro Liter. 


e= log 


4. Ergebnisse 


Die Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten von der 
Wellenlänge ist durch die nebenstehenden Kurven dargestellt. Die 
in den Kurven mit x bezeichneten Punkte sind durch die Quer- 
photometrierung direkt ermittelte Werte, die anderen Kurven- 
punkte wurden erhalten, indem man mittels des Ergebnisses 
der Längsphotometrierung eine Kurve log S,/S = f (A) zeichnete, 
und deren Ordinatenwerte in dem Maßstab vergrößerte, wie er 
durch die bereits durch die Querphotometrierung endgültig fest- 
gelegten Meßpunkte gegeben war. 

Über den Verlauf der Absorption können wir feststellen: 
Bei NaJ und RbJ liegt ein deutliches Maximum der Absorption 
vor bei 3158 Ä.-E. bzw. 3245 Ä.-E. KJ absorbierte so stark, 
daß in der Gegend dieses Maximums bereits restlose Absorption 
eingetreten ist. Es ist zu vermuten, daß diese starke Absorption 
durch Verunreinigung mit KJ, bewirkt ist, ein sicherer Beweis 
konnte allerdings nicht geliefert werden. 

Alle übrigen Salze zeigen keine Maxima der Absorption, 
nur beim CsCl findet sich ein (schwaches) Maximum bei 2945 A.-E., 
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dasselbe ist sicher reell, da die Schwärzungsmessung an zwei 
Paaren von Spektren den völlig gleichen Verlauf der Kurve 
log S,/S liefert. 

Zum Vergleich der Größe der Absorption greifen wir aus 
obigen Kurven z. B. die Werte für A = 3270 A.-E. heraus: 


Na K Rb Cs 
F 0,010 | 0,010 _ a 
Cl 0,014 | 0,0145 | 0,084 | 0,015 
Br 0,019 | 0,026 0,053 0,040 
J 0,058 1 0,070 ain 


Die Absorption nimmt zu in den Richtungen: 
F Cl Br—)J 
und Na —> K — Cs — Rb. 

(Die starke Absorption des KJ nehmen wir dabei als durch 
Verunreinigung bedingt an.) 

Es ist auffallend, daB bei der Reihe der Metallionen die Ab- 
sorption nicht ebenso wie bei den Halogenionen eindeutig mit 
der Ordnungszahl steigt, die Umstellung zwischen Rb und Cs 
ist jedoch beim Chlorid und Bromid ganz einwandfrei, diese Tat- 
sache ist bereits auf der Originalplatte der Spektralaufnahmen 
deutlich zu erkennen. 


Genauigkeit der Werte des Extinktionskoeffizienten 


In dem Ausdruck e= log $ ist der Fehler bei Be- 


stimmung der Größen c und d kleiner als 1 Proz., und kommt 
nicht in Betracht gegenüber dem Fehler, mit dem der Wert 
log J,/J behaftet ist. Dieser Fehler ist im wesentlichen bedingt 
durch unkontrollierbare Empfindlichkeitsschwankungen der 
photographischen Platte und durch die Auswertung der Quer- 
photometrierung. Infolge des Zusammenwirkens dieser Fehler- 
quellen ist mit einem mittleren Fehler von etwa 10 Proz. zu 
rechnen, der in ungünstigen Fällen noch. erheblich überschritten 
wird. Bei der graphischen Darstellung fallen indes derartige 
Punkte sofort auf. 

Die von Brannigan und Macbeth in der eingangs 
zitierten Arbeit gefundenen selektiven Absorptionsmaxima 
konnten bei den untersuchten Salzen und Konzentrationen 
nicht gefunden werden. Nach diesen Autoren sollten sie bei 
folgenden Wellenlängen liegen: 


268 
daı 
zen 
vol 
au 
hol 
wil 
au 
Fr 
| tre 
lic 
W 
en 
se] 
ti 
al 

de 
E 
al 
A 
ri 
st 
E 
ti 
\ 


Absorptionsspektren der Alkalihalogenide usw. 55 


aj Jodide: 8567 A.-E., Bromide: 2800 A.-E., Chloride: 
e 2680 A.-E. Die Ursache der Diskrepanz liegt wahrscheinlich 

darin, daß Brannigan und Macbeth erheblich höhere Kon- 
Is zentrationen anwandten. 


II. Absorption in Dampf 


Weitere Versuche wurden gemacht über die Absorption 
von dampfförmigen Alkalihalogeniden. Es war zu hoffen, daß 
auf diese Weise, wenn nur der absorbierende Dampf genügend 
hohe Temperatur hatte, die Elektronenaffinität der Halogene 
würde berechnet werden können, eine Größe, deren Bestimmung 
auf anderem Weg bereits mehrfach unternommen wurde. 
Franck!), ebenso Gerlach und Gromann?) haben die Elek- 
tronenaffinität durch die langwellige Grenze des kontinuier- 
lichen Spektrums bei der Emission gemessen, Born?) fand einen 
Wert durch Berechnung aus den elektrostatischen Gitter- 
energien, jedoch ist die Übereinstimmung der durch die ver- 
schiedenen Autoren gefundenen Werte nicht sehr gut. 

Erste Versuche über die Bestimmung durch Dampfabsorp- 
tion wurden von E. v. Angerer gemeinsam mit dem Verfasser 
ausgeführt, über welche bereits berichtet ist.?) 

Um jedoch sicher behaupten zu können, daß sich als Träger 
der dort mitgeteilten Absorptionsspektren die sich unter dem 
Einflusse des Lichtes neutralisierenden negativen Halogenionen 
ansprechen lassen, schien es mir wichtig festzustellen, wie die 
Art dieses Spektrums abhängt von der Temperatur des ab- 
sorbierenden Dampfes, wenn z. B. schon Dampf, der der Tempe- 
ratur nach praktisch nur aus nichtdissoziierten Molekülen be- 
steht, ähnliche Absorption zeigt, wie sie für die Berechnung der 
Elektronenaffinität erwartet wird, so kann man auch bei höherer 
Temperatur nicht die Ionen als Träger des Absorptionsspek- 
trums ansprechen, wenn man nicht die Temperatur des Dampfes 
so steigert, daß er nahezu nur noch aus Ionen besteht. 

Zur Klärung dieser Fragen wurden die nun mitzuteilenden 
Versuche unternommen. 


1) J. Franck, Zeitschr. f. Physik 5. S. 428. 1921. 

2) W. Gerlach u. F. Gromann, Naturwiss. 18. S. 608. 1925. 
3) M. Born, Enzyklopädie der math. Wissensch., Bd. V, 1923. 
4) E.v. Angerer u. A. Müller, Phys. Zeitschr. 26. S. 643. 1925. 
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Versuchsanordnung 


Fig. 5a 


Der Ofen, in dem die Alkali- 
halogenide verdampft wurden, 
war ein sogenannter Kohlerohr- 
kurzschlußofen. 

Ein Niederspannungstrans- 
formator wird auf der Primär- 
seite mit Wechselstrom von etwa 
220 Volt und 15—25 Amp. be- 
schickt, das Übersetzungsver- 
hältnis ist 16:1. Der von dem 
Sekundärstrom geheizte Ofen ist 
folgendermaßen gebaut: 

Das Kohlerohr C (20 cm 
Länge, äußerer Durchmesser 
30 mm, innerer Durchmesser 
20 mm) sitzt, eben noch ver- 
schiebbar, in einem Rohr A aus 
Pythagorasmasse. Als äußere 
Wand dienen zwei halbring- 
förmige Diatomitschalen EE, 
die mit Asbestpappe umwickelt 
und durch Drahtringe zusammen- 
gepreßt sind. Der Zwischenraum 
zwischen E und A ist mit 
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Fig. 5b 
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Magnesia ausgefüllt, die bei der Herstellung in den vertikal ge- 
stellten Ofen als schwach angefeuchteter Brei hineingestampft, 
bald hart wird und gut hält. Um das Kohlerohr C, das zu beiden 
Seiten aus dem Ofen herausragt, wurden durch die Kupfer- 
schellen B — Kupferbänder von 2 mm Dicke und etwa 70 mm 
Breite — jederseits vier Kohlebacken K gepreßt. Mit den 
Schrauben S wurden die Stromzuführungskabel an die Kupfer- 
binder B befestigt, zur besseren Stromübertragung von B auf K 
sind die Kohlebacken graphitiert. Als Kühlung für die Strom- 
zuführungen hat es sich gut bewährt, an den Kupferbändern B 
oben Kupferbecher F anzubringen, die mit Eis gefüllt werden. 
Die zu verdampfenden Salze werden in ein Rohr P, ebenfalls aus 
Pythagorasmasse, gelegt, welches gerade in das Kohlerohr C 
hineinpaßt. An der Innenwand dieses Rohres P ist ein Pt- 


Fig. 6 


By 


PtRh-Thermoelement ausgespannt, die Verbindungsstellen der 
beiden Drähte mit den zum Galvanometer führenden Kupfer- 
drähten befinden sich in Eis, das Thermoelement wurde durch 
Vergleich mit einem von der P.T.R. geeichten Thermoelement 
genau in der nachher verwendeten Schaltung geeicht. 

Die optische Einrichtung entsprach der bei der Absorption 
der Lösung benutzten. Da wir hier weder die genaue Länge der 
absorbierenden Dampfschicht, noch deren Dichte kennen, so 
kann nicht der Extinktionskoeffizient berechnet werden, daher 
werden auch die Intensitätsmarken weggelassen. 

Das Licht der WasserfunkenstreckeL, (vgl.Fig.6) wird durch 
die Linse S, — für eine mittlere ultraviolette Wellenlänge — 
parallel gemacht, geht durch den Ofen O, der Brennpunkt der 
Linse S, liegt auf dem Spektrographenspalt Sp, so daß auf ihm das 
den Ofen parallel durchlaufende Licht fokussiert wird, nicht aber 
das von dem glühenden Rohr im Ofen emittierte Licht. Ver- 
suche, bei denen der Ofen angeheizt war und mit dem Spektro- 
graphen ohne Einschaltung der Lichtquelle L, Aufnahmen ge- 
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macht wurden, zeigten, daß erst bei dem zehnfachen der für 
die Absorptionsaufnahmen nötigen Belichtungszeit etwas von 
der Ofenstrahlung auf der Platte zu sehen war. 


Die Absorptionsaufnahmen 

Das stets sorgfältig gereinigte Rohr P wurde mit dem zu 
untersuchenden Salz beschickt. Bei stets gleicher Belichtungs- 
zeit (8°) und konstanter Funkenintensität (kontrolliert mittels 
eines vor der Funkenstrecke liegenden Hitzedrahtampéremeters) 
wurden zuerst bei kaltem Ofen zwei Aufnahmen gemacht, die 
den Verlauf des nicht durch Absorption geschwächten Spek- 
trums geben. Darauf wird der Ofen geheizt, in dem Intervall 
zwischen 700° C und höchstens 1450° C finden stets etwa neun 
Aufnahmen des Absorptionsspektrums auf dieselbe Platte statt. 
(Zu höheren Temperaturen überzugehen, verbietet nicht nur 
die sehr erwünschte Anwendung des Thermoelements, auch die 
Rohre aus Pythagorasmasse halten nicht viel mehr als 1500° C 
aus.) 

Nun wird die Ofenheizung abgestellt, die Ofentemperatur 
sinkt sehr langsam; ist der Ofen genügend abgekühlt, so wird, 
ohne daß neues Salz in das Rohr gebracht wird, die Aufnahmen- 
reihe auf einer anderen Platte wiederholt, die Temperaturstufen 
werden unter Umständen dem Resultat der ersten Aufnahme 
entsprechend etwa variiert. 


Ergebnisse 

So wurden alle Salze untersucht, deren Absorption auch 
in Lösung festgestellt worden war. Außerdem wurde auch LiCl 
im Ofen verdampft. Als Beispiel werden die Aufnahmen der 
Absorption von RbJ-Dampf wiedergegeben, an ihnen möge zu- 
nächst der Einfluß der Ofentemperatur gezeigt werden, vgl. 
Taf. II, Platte 4. 

Bei 1 ist der Ofen kalt, man sieht wie das als Grund für die 
Absorption dienende A l-Wasserfunkenspektrum sich vom Sicht- 
baren bis etwa 2200 A.-E. erstreckt, d.h. so weit kann es mit 
der gewöhnlichen photographischen Platte festgestellt werden. 
Um recht kurze Belichtungszeiten — während derer die Tempe- 
ratur merklich konstant ist — zu ermöglichen, wurde der Spalt 
des Spektrographen !/, mm weit genommen. 

Bei dem nun erfolgenden Anheizen des Ofens gibt es im 
_ Rohr manchmal, wenn noch keine einheitliche hohe Temperatur 
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herrscht, dicke weiBe Nebel vom verdampfenden Salz; solange 
diese nicht verschwunden sind, kénnen keine Absorptionsauf- 
nahmen gemacht werden, denn die an den Nebelteilchen statt- 
findende Zerstreuung des Lichtes, die nach der Rayleighschen 
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Theorie stark zunimmt mit abnehmender Wellenlänge, würde 
ganz falsche Resultate vortäuschen. 

Darum wird stets das Innere des Ofens mit einem Spiegel 
beobachtet, nur bei freier Sicht durchs Rohr finden Aufnahmen 
statt. Nachdem der Ofen nun eine Temperatur von 740°C er- 
reicht hat, sehen wir auf Aufnahme 2 bereits Absorption des 
kurzwelligen Lichtes bis etwa 2550 A.-E. (Die Wellenlängen- 
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bestimmung erfolgt an Hand einer Dispersionskurve, als Be 
zugspunkt dient die auf dem kontinuierlichen Grund deutlich 
hervortretende Aluminiumemissionslinie 2 = 2816 Ä.-E.) Bei 
Steigerung der Temperatur (Aufnahme 3: 780°) rückt die Un- 
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durchlässigkeitsgrenze nach längeren Wellen vor, außerdem er- 
kennen wir ein Schwärzungsminimum bei 3250 Ä.-E., das sich 
mit zunehmender Temperatur verbreitert (Aufnahme 4: 820°, 
Aufnahme 5: 870°). Schließlich haben wir gänzliche Undurch- 
lässigkeit von den kürzesten Wellen bis ungefähr 3950 A.-E. 


Die Temperaturen bei den einzelnen Aufnahmen sind 
folgende: 
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Aufnahme 6: 1000°, 

7: 1100°, 

8: 1410°. 
Aus der Veränderung der Schwärzung des Spektrums mit 
der Temperatur im Absorptionsofen dürfen wir natürlich nicht 
direkt auf eine Änderung des Extinktionskoeffizienten e des 
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Dampfes schließen, denn die Schwärzung ist nur ein Maß für 
das Produkt d-c-e,, wenn d die Länge der absorbierenden 
Schicht und c die Dichte des absorbiernden Mediums bedeutet, 
selbstverständlich wächst aber die Größe c stark mit zunehmen- 
der Temperatur. Während des Betriebs destilliert naturgemäß 
eine große Menge Salz von der auf höchster Temperatur befind- 
lichen Mitte des Ofens nach außen. Infolgedessen wird bei 
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längerem Betrieb in der Mitte überhaupt kein Salz mehr vor. 
handen sein. Wenn daher nach Abstellen der Ofenheizung und 
langsamem Abkühlen der Ofen ohne Zuführung neuen Salzes 
von neuem in Betrieb genommen wird, so erhalten wir, wie die 
weiteren Aufnahmen zeigen, infolge der Verringerung der in der 
Mitte befindlichen Substanzmenge dasselbe Bild der Absorption 
auf der photographischen Platte erst bei viel höheren Tempera- 
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turen. (Aufnahme 9: 1090°C; Aufnahme 10: 1210°C; Auf- 
nahme 11: 1290° C.) 

Wenn wir zunächst die Absorption bei den verschiedenen 
Salzen vergleichen, so finden wir: 

Die Lage des Maximums der selektiven Absorption ist 
charakteristisch vor allem für das beteiligte Halogenion. Zur 
Festlegung der Lage des Maximums wurde bei jedem Salz einmal 
die Spektralaufnahme, die bei kaltem Ofen erfolgt war, photo- 
metriert, und dann eine bei geheiztem Ofen aufgenommene. 
Dabei wurde stets eine solche Aufnahme ausgewählt, bei der die 
Absorption noch möglichst schwach ist, weil dann das Maximum 
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am besten gefunden werden kann. Eine quantitative Bestim- 
mung des Extinktionskoeffizienten ist bei der benutzten Anord- 
nung nicht möglich, weil kein definierter und bekannter Dampf- 
druck herrscht und auch die absorbiefende Schichtlänge nicht 
genau bekannt ist. 

Analog wie bei der Flüssigkeitsabsorption!) wurde der 
Quotient S,/S gebildet, dieser Wert ist in den Kurven 4—7 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge aufgetragen. 

Bei den drei untersuchten Jodiden NaJ, KJ, RbJ liegt das 
Maximum bei 3242 Ä.-E., geringe Wellenlängenunterschiede bei 
den einzelnen Salzen können bei der in diesem Gebiet noch ver- 
hältnismäßig kleinen Dispersion des Spektrographen nicht fest- 
gestellt werden. 

Bei den Bromiden treten immer zwei Maxima auf, ihre 
Lagen sind folgende: 


NaBr: 2510 Ä.-E., 2740 Ä.-E., 


KBr : 2540 ,, 2760 ,, 
RbBr: 2575 „ 2795 _ 
CsBr : 2540 „, 2752 „ 


Die Unterschiede in der Lage, die sich durch Änderung des 
Alkalimetalls ergeben, sind allerdings nicht sehr viel größer, als 
die durch die Auswertungsgenauigkeit der Registrierkurven be- 
dingten Fehler, die Verschiebung des Maximums nach längeren 
Wellen beim Übergang von Na über K zum Rb ist aber zweifellos 
reell. Cs verhält sich ebenso wie bei der Flüssigkeitsabsorption 
anders, als man es nach seiner Stellung im periodischen System 
erwarten würde. 

Die Verschiebungen der zwei Maxima gehen stets im 
gleichen Sinne vor sich. 

Die Chloride haben wie die Jodide nur ein Maximum: 


LiCl: _ 2432 Ä.-E., 
NaCl: 2428 
KCl: 2485 „ 
RbCl: 2485 ,, 
CsCl: 2468 „ 


Die Verschiebung erfolgt auch hier im gleichen Sinne wie 
bei den Bromiden. 


1) Vgl. S. 50 ff. 
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Bei den Fluoriden liegt die Absorption zu weit im U.V., 
so daß nur noch ihr Einsetzen bei etwa 2450 A.-E., nicht aber 
ein etwa vorhandenes Maximum festgestellt werden kann. 


Die Träger des Absorptionsspektrums 


Aus der auf S.58f. geschilderten Abhängigkeit der Ab- 
sorption von Temperatur und Substanzmenge geht hervor, daß 
die Veränderung des auf der photographischen Platte erschei- 
nenden Spektrums mit der Temperatur in dem Temperatur- 
gebiet, dessen Untersuchung möglich war, nur von der Ände- 
rung der Zahl und nicht der Art der absorbierenden Teilchen 
herrührt. Weiter unten werden wir zeigen, daß bei den Tempe- 
raturen, wo das selektive Absorptionsmaximum aufzutreten 
beginnt, nur undissoziierte Moleküle Träger des Absorptions- 
spektrums sein können. 

Wenn aber aus Molekülen bestehender Dampf bereits 
starke Absorption zeigt in dem Spektragebiet, wo die der Elek- 
tronenaffinität entsprechende langwellige Grenze eines konti- 
nuierlichen Absorptionsspektrums liegen müßte, dessen Träger 
die sich neutralisierenden Ionen wären, so ergibt sich, daß wir 
aus der Dampfabsorption auf die Elektronenaffinität erst dann 
Schlüsse ziehen können, wenn die Temperatur des Dampfes so 
hoch ist, daß praktisch keine Moleküle mehr in ihm vorhanden 
sind, eine Temperatur, die mıt dem benutzten Ofen nicht er- 
reicht werden kann. 

Nach den gut begründeten Rechnungen von W. Wessel!) 
herrschen bei den Temperaturen, wo das selektive Absorptions- 
maximum aufzutreten beginnt, (etwa 700—800°), folgende 
Partialdrucke: 

NaCl: 3-:10-* Atm., 
+ 
Cl- : 5104 „ 

Nun ist erfahrungsgemäß bei Absorptionslinien von Atomen 
noch ein Dampfdruck von 10-9 Atm. nachweisbar. In dem Falle 
der Atome handelt es sich aber um scharfe Einzellinien, während 
hier die Breite der Absorptionsbande etwa 100 A.-E. beträgt. 
Würde man die Absorption einer schmalen Linie auf eine der- 
artige Breite bringen, so wäre ein um mehrere Zehnerpotenzen 
höherer Dampfdruck erforderlich, um dieselbe wahrnehmen zu 


1) W. Wessel, Zeitschr. f. Physik 80. S. 217. 1924. 
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können. Es erscheint daher vollkommen ausgeschlossen, daß 
die Absorption durch Halogenionen bewirkt ist, wie früher!) 
angenommen wurde. Gegen diese Annahme spricht auch die 
Beobachtung, daß der Dampf mit abnehmender Wellenlänge 
sehr schnell wieder durchsichtig wird, dann aber im weiteren 
Ultraviolett stark absorbiert, was mit den bisherigen Beobach- 
tungen der an die Serien anschließenden kontinuierlichen Spek- 
tren, die ja ihrem Wesen nach mit dem früher vermuteten Elek- 
tronenablösungsspektrum übereinstimmen, nicht verträglich ist. 

Die nächstliegende Annahme ist daher, daß wir es mit den 
Absorptionsbanden freier Moleküle, NaCl usw., zu tun haben. 
(Eine Bandenstruktur ist bei der geringen Auflösung nicht zu 
beobachten.) 

Nicht von vornherein von der Hand zu weisen war die Mög- 
lichkeit der Absorption durch Moleküle Cl, usw., deren Partial- 
druck etwa der Hälfte der Wesselschen Angaben über den 
Partialdruck der Atome Cl usw. entspricht. Aber es stimmt die 
Lage der Absorption nicht gut mit den Angaben über die Ab- 
sorption der Halogene überein, außerdem ist auch der von 
Wessel berechnete Dampfdruck viel zu klein, wir sind daher 
der Ansicht, daß die gefundene Absorption nur durch gasförmige 
Alkalihalogenidmoleküle bewirkt sein kann. 


riger Lösung von 0,5normaler Konzentration photographisch- 
photometrisch untersucht. Der Extinktionskoeffizient und sein 
Gang mit der Wellenlänge wurde quantitativ ermittelt. 

2. In gleicher Weise wurde die Absorption des Dampfes in 
Abhängigkeit von der Wellenlänge qualitativ bestimmt. Als 
Ursache der Dampfabsorption kommen nur die Moleküle in 
Frage. 

3. Die Absorption verschiebt sich in Lösung in der Reihen- 
folge F-> Cl-> Br-> J nach längeren Wellen. Dasselbe 
gilt für das selektive Absorptionsmaximum beim Dampf. 

4. Das Alkaliatom hat auf die Lage der Absorption sowohl 
in Lösung, als auch in Dampf einen zwar kleinen, aber sicher 
vorhandenen Einfluß, in der Reihenfolge Na — K — Cs -> 
Rb erfolgt Verschiebung nach längeren Wellen. 


1) E.v. Angerer u. A. Müller, a. a. O. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 


3 

Zusammenfassung 
1. Es wurde die Absorption der Alkalihalogenide in wäß- 

| 
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Die Umstellung Cs — Rb ist experimentell einwandfrei 
nachgewiesen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Sommer 1924 im Physi- 
kalischen Institut der Technischen Hochschule München auf 
Anregung von Hrn. Prof. Joos unternommen, dem ich für sein 
förderndes Interesse an der Arbeit und seine stete Hilfsbereit- 
schaft meinen wärmsten Dank aussprechen möchte. Ebenso 
schulde ich ergebensten Dank Hrn. Geheimrat Zenneck, der 
mir die Mittel seines Instituts zur Verfügung stellte, und Hrn. 
Dr. v. Angerer, der mich nach dem Weggang von Hrn. Prof. 
Joos mit Rat-und Tat unterstützte. Zu Dank verpfichtet bin 
ich auch der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, 
welche den bei dieser Arbeit benutzten Quarzspektrographen 
zur Verfügung gestellt hat, und dem Kaiser Wilhelm-Institut für 
Physik für die Überlassung des Niederspannungstransformators, 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, August 1926. 


(Eingegangen 7. Oktober 1926) 
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5. Uber gewisse Eigenschwingungen mit 
kontinuierlichem Spektrum; 


von Aurel Wintner 
(Dritte Mitteilung) *) 


Betrachten wir eine beiderseits unendliche lineare Punkt- 
reihe, bei welcher jede Masse und die Entfernung der un- 
mittelbar aufeinanderfolgenden Partikel für ¢ = 0 gleich Eins 
ist; die Kraft sei logarithmisch, so daß das Potential in der 
Ebene logarithmisch und im Raume Newtonsch ausfällt. 


‘ 1 
Wenn wir uns verabreden, 0 anstatt — und > anstatt > 


zu lesen, und wenn z,=z,(t) mit z,(0)=0 die Verriickung 
des n.ten Punktes bezeichnet, so ist (bis auf einen festen 
Faktor) 


@=0, +41, +2...) 


das System der exakten Bewegungsgleichungen. Hier ist ®, 
eine Potenzreihe von unendlich vielen Veränderlichen, welche 
kein lineares Glied enthält; das konstante Glied wäre nämlich 
+o 
n 
loglen|; (c = const) 
und wir wollen dieser formalen Summe den Wert Null bei- 
legen, d. h. 
+» +N 
= lim 

n=-xz N=+@m n=—N 

setzen. Der Sinn dieser Annahme liegt auf der Hand; bei den 
weggelassenen Gliedern ersten Grades würde die entsprechende 
Summe 


> 
=, 


1) Vgl. Ann. d. Phys. 81. S. 577 und 81. S. 846. 1926, 
5* 
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unendlich viele positive und negative Glieder haben, die nach 
Null gehen, so daß die Summe bei angemessener Anordnung der 
Glieder gegen eine beliebig vorgeschriebene Zahl konvergiert. 
Mathematisch ist also unsere Annahme der Cauchyschen 
Hauptwerte in Ordnung und physikalisch besagt sie eine Art 
des makroskopischen Gleichgewichtes.!) Die Wichtigkeit dieser 
Annahme für jede im guten Sinne des Wortes analytische Grund- 
legung einer Theorie der unendlichen Systeme scheint M. Born 
als erster klar erkannt zu haben?); allerdings konnte er sie 
in dieser Richtung eigentlich nicht verwerten, da es ihm an 
Existenzsätzen fehlte, 

Indem man den zu einem festen m gehörigen Bestandteil 
von ®, ersieht man leicht, daß ®, durch 


ax , um so mehr durch Dh „majorisiert“ 


wird (in einem leicht verständlichen Sinne; vgl. unten), falls 
S|2,,\? hinreichend klein ist (von festen, d.h. von n und m 
unabhängigen Konstanten können wir absehen), Dabei * die 


Matrix ar beschränkt, ebenso die Matrix | 
des linearisierten Systems 


2 
- (n= 0, +1, + 2,...), 


n—m 


nur ist die letztere nicht ~~ aire beschränkt, d. h. die 
beste Majorantenmatrix re ar ist nicht beschränkt. Es 


stößt die Behandlung des : linearisierten Systems dennoch 
auf keine Schwierigkeit, sie subsumiert sich ja unmittelbar 
unseren friiheren Resultaten. Ich will hier einen entsprechenden 
Satz beweisen für das obige exakte Differentialsystem, also für 
ein unendliches Differentialsystem, das weder linear noch 
majorantenmäßig ist. Es liegt in der Natur der Sache, voraus- 
zusetzen, daß die Quadratsumme der Anfangswerte hinreichend 
klein ist, (bei der obigen Aufgabe handelt es sich dabei wegen 
x,(0) = 0 bloß um die Geschwindigkeiten). Da die Einheits- 
matrix beschränkt ist, so können wir uns auf Systeme von 


1) So wird die Gleichverteilung zu einem Lagrangeschen Fest- 
punktenlösung (Librationszentrum). 
2) Enc. d. Math. Wiss. 5 [3]. S. 536—537. 1923. 
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(in bezug auf die Ableitungen aufgelösten) Differentialgleichungen 
der ersten Ordnung beschränken (man schreibe nur kanonisch 
das System der Bewegungsgleichungen). Auf Kosten einer 
Verlegung des Achsenkreuzes des Hilbertschen Phasenraumes 
werden wir ferner voraussetzen können, daß sämtliche An- 
fangswerte gleich Null sind. 

Es handelt sich also um den einfachsten Fall der bis auf 
Laplace zurückgehenden Frage der mathematischen Möglich- 
keit einer räumlichen Gleichverteilung, genauer um die Ver- 
träglichkeit einer räumlichen Gleichverteilung mit dem üblichen 
(s. 0.) Potentialansatz. Der übliche Ausweg ist bekanntlich die 
Annahme einer kosmologischen Absorption. Der Astronom 
kann sich mit dieser Antwort befriedigen, da ihn die Sache 
zurzeit praktisch nicht sehr interessiert und da diese Antwort 
in relativistischer Fassung (kosmologisches Glied der Feld- 
gleichungen) bekanntlich auch andere befriedigende Konse- 
quenzen mit sich bringt. Anders steht es in der Gittertheorie, 
wo die Annahme eines exponentiellen A-Faktors für das Po- 
tential usw.!) gewiß absurd wäre, so daß man sich das oben 
formulierte Problem wohl etwa dadurch klären wollte, daß 


nachträglich. der Grenzübergang lim vorzunehmen sei. Damit 
4=0 


ist jedoch nichts gewonnen, unser Problem ist eben eigentlich?) 
nur das, ob die Aufgabe bei unbegrenzt abnehmender Ab- 
sorption einer Grenze zustrebt. Ich könnte beweisen, daß die 
Antwort (entsprechend der Annahme des makroskopischen 
Gleichgewichtes) bejahend ist, ich werde aber zeigen, daß dies 
ein Umweg wäre, indem unmittelbar schon A = 0 erlaubt und 
demnach ein Grenzübergang überflüssig ist. 


Ich möchte dabei folgendes betonen. Zwar habe ich den 
unten zu beweisenden Existenzsatz im Mai d. J. gefunden 
und in den ersten Tagen vom August in einer etwas anderen 
Fassung (jedoch in einer solchen, mit welcher ich hier aus- 
kommen könnte) bei der Redaktion der Math. Ann. eingereicht, 
ich habe aber, trotz meiner zitierten A.N.-Note, nicht daran 
gedacht, diesen neuen Satz zur Behandlung der obigen Aufgabe 
heranzuziehen; die unmittelbare Anregung dazu verdanke ich 


1) Vgl. M. Born, a a. O., S. 717, Fußnote. 
2) Vgl. meine Note Astr. Nachr. 223. S. 99—102. 1924. 
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vielmehr einem Briefe von Hrn. Lichtenstein (datiert vom 
19. September), der mir darin mitgeteilt hat, daß er auf Grund 
von kürzlich von ihm gefundenen potentialtheoretischen Sätzen 
die Bewegung einer den ganzen dreidimensionalen Raum 
homogen ausfillenden, Newtonsch schweren, vollkommen 
inkohärenten Materie bei plausiblen Anfangswerten für ¢ = 0 
innerhalb eines hinreichend kleinen Zeitintervalls verfolgen, 
d.h. beweisen kann, daß sich eine Bewegung herausbildet und 
daB er so bei Zugrundelegung des Newtonschen Gesetzes 
keinerlei Schwierigkeit findet; Hr. Lichtenstein hat dabei 
meine A. N.-Note nicht näher gekannt und so glaubte er, daß 
ich dort!) für den korpuskularen Fall dasselbe Resultat er- 
halten habe. Dies besteht jedoch nicht, so daß die Verträglich- 
keit einer Gleichverteiltheit mit einem üblichen Potentialansatz 
zuerst (wenigstens m. W.) Hr. Lichtenstein bewiesen hat. — Die 
Bedingung des makroskopischen Gleichgewichtes muß irgendwie 
gewiß auch bei Hrn. Lichtenstein eintreten; andere Be- 
rührungspunkte kann ich nicht erwarten, da Hr. Lichten- 
stein eine kontinuierlich ausgebreitete Materie betrachtet 
und ich ein Gitter. 

Die Aufgabe reduziert sich auf eine rein mathematische 
Betrachtung, die ich nämlich derart führen werde, daß dabei 
das Erfülltsein der Bedingungen trivial ist. Von einer so 
ausgiebigen Verwertung der Hilbertschen Theorie wie in 
den beiden ersten Mitteilungen kann wegen der Nichtlinearität 
nicht die Rede sein, es genügt, wenn der Leser die ohne Vor- 
kenntnis lesbare Abhandlung von Hrn. I. Schur?) kennt, wo 
die weitere Literatur angegeben ist. 


Es sei 3>0, = und ®, die komplexe Mannig- 
faltigkeit Es bezeichne F(z,,2,, . . .) eine 


Potenzreihe der unendlich vielen Veränderlichen, derart, daß F 
nach ganzen (= 0) Formen wachsenden Grades geordnet und 


in der Gestalt Sm, geschrieben werden kann, wobei die J/, 


1) Also auf Grund von meinen alten majorantenmäßigen nicht- 
linearen Sätzen Math. Ann. 95. S. 544—556; 96. S. 284—312. 1926. 
2) I. Schur, Journ. f. Math. 140. S. 1f. 1910. 
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solche Mononome von je endlich vielen x, bedeuten, daß M, 
identisch verschwindet, wenn M, + M, mit v < u ein Mononom 
ist. Es bedeute F(z,, 2,,...) die beste Majorante von 
F(x,,2%,-+.), d. h. die Potenzreihe, in welche F übergeht 
wenn man die Koeffizienten von F durch ihre Beträge ersetzt, 
so daß F und F identisch sind, wenn die Koeffizienten von # 


reell und nicht negativ sind. Man setze endlich [y], = Sa, P, 
v=0 


wenn y(t)= >) 4, ¢” und A, eine Konstante ist. 

Es sei {A (x), 2,, .-.)} eine solche Folge @ = 1, 2,...) von 
Potenzreihen, bei welcher die folgenden beiden Voraussetzungen 
erfüllt sind. Erstens sei jedes #, auf ®, gleichmäßig und in 
jedem Punkte von ®, unbedingt konvergent; dann ist gewiß 
F,(|2,|,|2,|,---)< + 00 in jedem Punkte von ®,. Zweitens 
sei die Linearform L(y) = >; F,y, in jedem Punkte von 8, im 


Hilbertschen Sinne beschränkt und zwar gleichgradig auf ®,, 
so daß es eine Schranke 4 gibt derart, daß | #,|?< 4 in 
i 


jedem Punkte von ®,. Sind diese Voraussetzungen erfüllt, so 
sagen wir, daß |} beschränkt ist in bezug auf ö. Die Be- 
nennung rechtfertigt sich dadurch, daß im homogen -linearen 
Falle mit F, = u , 7, die Folge iP } dann und nur daun be- 


schränkt ist in bezug auf ein gegebenes 0 (und damit, der 
Homogenität zufolge, in bezug auf ein beliebiges 0), falls |o,, 
im Hilbertschen Sinne beschränkt ist, da letzteres dann und 
nur dann der Fall ist, wenn 


tin const auf ®, ; ia}, 


und eine Linearform konvergiert auf ®, dann und nur dann 
gleichmäßig oder absolut, falls die Quadratsumme ihrer 
Koeffizienten unbedingt konvergiert. In der obigen mechani- 
schen Aufgabe ist die Folge {F,} der besten Majoranten der 
Differentialkoeffizienten F, in bezug auf kein ö beschränkt, 
wohl ist aber {F.} selbst beschränkt in bezug auf ein hin- 
reichend kleines ö; denn nach der Schwarzschen Ungleichung 
ist mit {G,} und {H;} auch {G@, + H,} beschränkt in bezug auf Ö. 

Ich behaupte, daß wenn {F,} beschränkt ist in bezug auf 0, 


das Differentialsystem Sr = F, eine und nur eine mit ¢ ver- 
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schwindende holomorphe Lösung {z,(£)} besitzt; es gibt ein 
Kreis |¢|< @ derart, daß in diesem Kreise Ko jedes z,(t) 
holomorph und S'|z,(¢)|?== 0? ist; dabei ist der Radius © 


gewiß erlaubt, wenn © Ss; und 421. 


Beweis. Setzt man s,, (/) = [z,;(ö)],, so ergibt sich zunächst 
die formelle Rekursion 


wobei der Akzent an Stelle von d/dt steht; d.h. 


0 


Für v=-n=0 ist also s,,(t)=¢F,(0,...), also auf Ke: 
> |? S\t\? 4 < 6% Setzen wir voraus, daß wir die s,, (¢) 
mit v =n schon eindeutig bestimmt und dabei gefunden haben, 
daB S'|5,,(¢)|?>< 0? auf Ko. Wir wollen von n auf n+ 1 


schließen. Da F,(z,,2,,...) auf ®, gleichmäßig und absolut 
En und da s;,(¢) ein Polynom vom Grade =n ist, so 
ist A, (t) = F,(s,,,(0,...) eine auf Ko eindeutig bestimmte holo- 
morphe Funktion and nach Voraussetzung ist S)| F,,()|?< 4 


auf Ke. Für u<n sagt 
t 
= J 


nichts Neues aus, während für u = n dadurch die s,, , , (¢) ein- 
deutig erklärt werden. Wir haben zu beweisen, daß 
Dl Fin (t)|? < 3? 
auf Ko. 
Man setze W(t; ) = S'&, F,,,@, wobei {£,} einen beliebig 


festgehaltenen Punkt der je Hilbertschen Mannig- 
faltigkeit D|&;|?= 1 bedeutet; es bezeichne € diese Mannig- 


faltigkeit. Laut der Schwarzschen Ungleichung ist die Reihe 
> §, F.,,(Q| auf Ko gleichmäßig konvergent und < 4 (j£&,} ist 


auf € festgehalten). Folglich ist W(t; &) auf Ke holomorph 


und 
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und dem Betrage nach < A. Man hat also auf X, nach der 
Cauchyschen Koeffizientenabschätzung!) 


-| 
[Sar in |= 


und nach der Fejérschen der Mittelsummen ?”) 


si, 
+ 
>> (4 9],_ 
ıiv=0 0 


= [ 04. 
0 


Da die Quadratsumme der Beträge der Koeffizienten einer 
auf € erklärten Linearform bekanntlich vermittelst dem 
Quadrate der Schranke des Wertevorrates (auf ©) der Linear- 
form abgeschätzt werden kann (dies ist die Umkehrung der 
Schwarzschen Ungleichung), so ist daher auf Ky 


2 $ (t) 2 
si, t 
1 (t) vz 


also nach der Schwarzschen Ungleichung 
n+l 2 


2, 8;, (t) 


tin 4, (t) 
n+2 


OF 4? +4 267 4? +0 2 =<8?, 


< 0? A? + 2) y 9:22. 28 


1) Vgl. z. B. E. Landau, Darstellung und Begründung usw. 
Berlin 1916. S. 8. 

2) A.a.O, S 9. — Ich möchte jedoch betonen, daß man mit dem 
Abel-Poisson-Tauberschen Gedankenkreis (wie bei manchen anderen 
Dingen, so auch) hier sehr wohl auskommen kann, so daß oben die 
Heranziehung der Mittelsummen weitaus nicht wesentlich ist. 
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n+1 
da |t|< ist. Ist o(t) = 4,t ein Polynom vom 
v=1 
Grade =n+ 1, so rechnet man leicht aus die wohlbekannte 
Taubersche Identität 


n+l 
t 
nach welcher also 

8; 
pies t8ings (t) 


und daher mit Rücksicht auf die letzte Abschätzung 
Dil fins (t) |? < 3? 


auf Kg, womit die vollständige Induktion und der Beweis der 
Behauptung beendet ist. Denn wegen |s,,(t)| <0 ist 2,(¢) auf 
Ke konvergent und es genügt {z,(¢)} offenbar dem Differential- 
system, da die Abschnitte der darin beiderseits stehenden 
Potenzreihen in ¢ wegen der Rekursionsformel miteinander 
bzw. identisch sind. — Es geht aus dem Beweise hervor, daß 
für sein Gelingen die Gleichmäßigkeit der Konvergenz der 
Differentialkoeffizienten weitaus nicht wesentlich ist. 


(Eingegangen 13. Oktober 1926) 
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6. Uber die lichtelektrische Elektronenemission 
und das optische Absorptionsvermögen des Kaliums 
in Abhängigkeit vom Gasgehalt des Metalles; 


von Richard Fleischer 


§ 1. In einer gemeinsam mit H. Dember kürzlich veröffent- 
liehten Arbeit!) konnte gezeigt werden, daß mit fortschreitender 
Entgasung des Kaliums sich sowohl die Lage des selektiven 
lichtelektrischen Maximums, sowie die des Absorptionsmaxi- 
mums des Lichtes ändert. 

Das Absorptionsmaximum des gashaltigen Kaliums liegt 
bei der Wellenlänge 436 vu. Mit zunehmender Entgasung wird 
zuerst die Höhe des Absorptionsmaximums herabgedrückt, bis 
es schließlich von einem gewissen Entgasungszustande ab nach 
kürzeren Wellenlängen wandert. Bei sehr sorgfältig ausgeführter 
Entgasung des Kaliums ließ sich das Absorptionsmaximum des 
Lichtes bis zur Wellenlänge 313 wu verschieben. 

Die lichtelektrische Elektronenemission zeigt denselben 
Verlauf, sofern diese auf Einheiten des auffallenden Lichtes be- 
zogen wird. 

Ein anderes Bild bietet uns die lichtelektrische Elektronen- 
emission bei Bezug auf Einheiten des absorbierten Lichtes. Mit 
fortschreitender Entgasung des Kaliums nimmt das selektive 
Maximum bei’ der Wellenlänge 436 uu rasch ab, bis schließlich 
von einem gewissen Entgasungszustande ab die selektive licht- 
elektrische Elektronenemission in eine normale übergeht. 

Das bedeutet aber, daß die bei Bezug ayf Einheiten des 
auffallenden Lichtes auftretenden selektiven Maxima der licht- 
elektrischen Elektronenemission, deren Lage von dem erreichten 
Entgasungszustande abhängig ist, von einem gewissen Ent- 
gasungsgrade ab der Lichtabsorption am Kalium zugeschrieben 
werden müssen. Das scharfe selektive lichtelektrische Maximum 


1) R. Fleischer u. H. Dember, Zeitschr. f. techn. Phys. 7. 
8. 133. 1926. 
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bei der Wellenlänge 436 uu, das bei größerem Gasgehalte auf- 
tritt, kann nicht allein mit dem optischen Absorptionsvermögen 
des Kaliums begründet werden. 


$2. Im ersten Teile der folgenden Arbeit habe ich mir die 
Aufgabe gestellt, die von H. Dember und mir veröffentlichten 
Resultate bei direkter Zuführung von Gas zu reproduzieren. Es 
wird Wasserstoff gewählt, da wir wohl annehmen können, daß 
seiner Anwesenheit das selektive Maximum des Kaliums bei 
436 un zuzusprechen ist.) 

Ferner sollen die Messungen mit linear polarisiertem Lichte 
mit dem elektrischen Vektor erstens parallel, zweitens senkrecht 
zur Einfallsebene schwingend ausgeführt werden. 

Im zweiten Teile werden mit Hilfe von Zellen in Form von 
schwarzen Körpern, die für die lichtelektrische Elektronen- 
emission bezogen auf absorbierte Lichteinheiten charakte- 
ristischen normalen und selektiven Kurven direkt aus der 
Messung der Elektronenemission in Abhängigkeit von der 
Wellenlänge erhalten. 


$8. Die Untersuchungen, die zu den in § 1 beschriebenen 
Resultaten führten, wurden so durchgeführt, daß das zur Her- 
stellung des optischen Spiegels nötige Kalium weitgehendst vom 
absorbierten Gas befreit wurde. Dann überließ man den Spiegel 
sich selbst, um ihm zur Aufnahme von Gas von den Glaswänden 
der Zelle oder aus der Kittsubstanz Zeit zu geben. Von Zeit zu 
Zeit wurde gemessen. Wir verzichteten darauf, durch einen 
äußeren gewaltsamen Eingriff — etwa durch Schmelzen des 
Kaliums und Auswaschen der Zelle mit dem geschmolzenen 
Metall oder durch Entladungen — dem Kalium Gas zuzuführen, 
um eine Trübung des Spiegels durch Bildung kolloidalen 
Kaliums zu vermeiden. 

Bei den hier zu beschreibenden Versuchen wurde mit Hilfe 
eines Platinglühdrahtes die Zelle mit Wasserstoff beschickt. 

Der Gang der Versuche von der Füllung der Zelle bis zur 
Messung gestaltet sich in Kürze wie folgt: Der erste Kolben 
einer fünfstufigen Destillationsvorlage wird mit Kalium gefüllt. 
Das zum Reinigen des Kaliums benutzte Benzin läßt sich durch 
Kochen des Metalles im Vakuum entfernen. Der Kochprozeß 
dauert so ige, bis bei abgestelltem Pumpsystem trotz des 


1) G. et Verhdl. d. D. Phys. Ges. 18, 8.333. 1916. 
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kochenden Kaliums bestes Vakuum erhalten bleibt. Das 
Kalium verbleibt noch im ersten Kolben der Vorlage. Nun kann 
der Glühdraht entgast werden. Ist dies geschehen, so wird die 
Zelle mit reinstem Wasserstoff gefüllt und dem Draht Zeit ge- 
geben, Wasserstoff zu ad- und absorbieren. Nach dem Ab- 
pumpen des Wasserstoffs beginnt die Destillation des Kaliums 
über die Vorlage in die Zelle. 

Nach Herstellung eines optischen Spiegels!) gelangte die 
Absorption und’ lichtelektrische Elektronenemission an dem 
scharf entgasten Metall zur Messung. Dann wurde der mit 
Wasserstoff gesättigte Platindraht vorsichtig geglüht und 
Wasserstoff für die Absorption durch den Kaliumspiegel frei- 
gemacht. Eine Trübung des Spiegels trat nicht ein. Nun konnte 
wiederum die Absorption des Lichtes und die Elektronenemission 
gemessen werden. 

Bei diesen Messungen kam dieselbe Anordnung zur An- 
wendung, wie sie in der oben angeführten Veröffentlichung be- 
schrieben wird. Es unterscheidet sich die hier benutzte von der 
damals benutzten Zelle lediglich dadurch, daß sie einen Ansatz 
mit dem erwähnten Platinglühdraht besitzt. 

Es wird ein monochromatischer, paralleler, linear polari- 
sierter Lichtstrahl verwendet. Die Messungen werden mit 
polarisiertem Lichte mit dem elektrischen Vektor sowohl 
parallel, als auch senkrecht zur Einfallsebene schwingend aus- 
geführt. Der Einfallswinkel beträgt bei allen Messungen 45°. 


$4. Die Kurven 1 der Figg. 1, 2, 3 sind vor dem 
Glühen des Platindrahtes gemessen. Sie gelten für entgastes 
Kalium. 

Die Kurven 2 der Figg.1, 2, 3 sind nach dem Glühen des 
Platindrahtes gemessen. Sie gelten für gashaltiges, und zwar 
wasserstoffhaltiges Kalium. 

In beiden Fällen ist die Oberfläche des Spiegels vollkommen 
blank. In keinem Falle ließ sich eine Unebenheit kristallinen 
Charakters oder eine kolloidale Trübung feststellen. Die Kurven 
der Figg. 1, 2 und 3 gelten für polarisiertes Licht mit dem elek- 
trischen Vektor parallel zur Einfallsebene schwingend. Der 
elektrische Vektor besitzt eine Komponente senkrecht zur 
Spiegelebene. 


1) Methode an anderer Stelle. 
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Kurve 1, Fig. 1 zeigt, daß das entgaste Kalium ein Ab- 
sorptionsmaximum des Lichtes bei der Wellenlänge 313 yy be- 
sitzt. An derselben Stelle tritt ein Maximum der lichtelek- 


Hr 1. vor dem Glühen 

80} 2. nach dem Glühen 

E.V.|E.E. 
Einfallswinkel 45° 

Abs % 

30 

20r 

70 

2398254265 289 02 33 E72 796 492 

Wellenlänge 4 in up —> 
Optische Absorption in °/, des auffallenden Lichtes 
Fig. 1 
A 1. vor dem Glühen 
S 2. nach dem Glühen 

2077 
225 E.V.||E. E. 
20,3 Einfallswinkel 45° 

750+ 

700+ 

75+ 

220 239 248 254265 289 We 33 334 5 407 436 492 


Wellenlänge A in uu —> 
Lichtelektrische Emission bezogen auf Einheiten des auffallenden Lichtes 


Fig. 2 


tris¢ 
auff 
Ele] 
20g 
00 sele 
Stel 

975 
wo 
350 

325 

20 

200 
220 
Licht 
Abs« 
wert 
ein / 
besit 
z0ge 
liegt 
emis 

Fig. 
dern 
sorp 
1 werd 


Uber die lichtelektrische Elektronenemission usw. 79 


trischen Elektronenemission auf, wenn diese auf Einheiten des 
auffallenden Lichtes bezogen wird (Kurve I, Fig. 2). Wird die 
Elektronenemission auf Einheiten des absorbierten Lichtes be- 
zogen (Kurve, Fig. 3), so verschwindet das Maximum und die 
selektive Kurve geht in eine normale über. 


Das selektive Maximum der Elektronenemission an der 
Stelle 313 wu der Kurve 1, Fig. 2, muß auf die erhöhte 
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Absorption des Lichtes in diesem Bereiche zurückgeführt 
werden. 

Kurve 2, Fig. 2, zeigt, daß das wasserstoffhaltige Kalium 
ein Absorptionsmaximum des Lichtes bei der Wellenlänge 436 wu 
besitzt. Das selektive Maximum der Elektronenemission, be- 
zogen auf Einheiten des auffallenden Lichtes (Kurve 2, Fig. 2), 
liegt an derselben Stelle. Beziehen wir jetzt die Elektronen- 
emission auf Einheiten des absorbierten Lichtes (Kurve 2, 
Fig. 3), so verschwindet das selektive Maximum nicht, son- 
dern tritt noch stärker hervor. Es kann also nicht der Ab- 


sorption des Lichtes in diesem Bereiche allein zugeschrieben 
werden. 
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Diese Resultate sind in guter Ubereinstimmung mit denen, 
die schon friiher von H. Dember und mir im Warburgheft der 
Zeitschr. f. techn. Phys. veröffentlicht wurden. Während dort 
das Verschieben der Maxima von 313 yy bis 436 wu Schritt für 
Schritt zu verfolgen ist, springt hier das Maximum der Licht- 
absorption, sowie der Elektronenemission, bezogen auf Ein- 
heiten des auffallenden Lichtes, sofort von 313 wu auf 436 uu 
über. Dies dürfte an der verhältnismäßig raschen Gaszufuhr 
durch Glühen des wasserstoffgesättigten Platindrahtes liegen, 
während bei der ersten Ausführung der Versuche das Kalium 
im wesentlichen auf das von den Glaswänden überdiffundierende 
Gas angewiesen war. 

Die Kurven stehen im gewissen Widerspruch mit den Be- 
funden von Wiedmann.!) Er gibt seine Messungen für den 
Wellenlängenbereich von 436 uu bis 365 au an, findet aber 
das bei Bezug auf Einheiten des auffallenden Lichtes beob- 
achtete?) Maximum der lichtelektrischen Elektronenemission 
bei 407 wu nicht. Wiedmann sagt ganz allgemein, daß 
der selektive lichtelektrische Effekt in einen normalen durch 
Entgasen des Kaliums übergeführt werden kann. Wie die an- 
geführten Messungen zeigen, ist dies nur der Fall, wenn die 
Elektronenemission auf Einheiten des absorbierten Lichtes be- 
zogen wird. Leider gibt die Veröffentlichung Wiedmanns 
keine Anhaltspunkte dafür, daß dies geschehen ist. Man kann 
wohl annehmen, daß dort auf Einheiten des auffallenden Lichtes 
bezogen wird, da die Absorption des Lichtes nicht gleichzeitig 
gemessen wurde. 


§ 5.- Es gehören die Kurven 1 der Figg. 4, 5 und 6 wieder 
dem entgasten Kalium, die Kurven 2 der Figg. 4, 5 und 6 dem 
wasserstoffhaltigen an. Die Kurven der Figg. 4, 5 und 6 sind 
mit polarisiertem Lichte mit dem elektrischen Vektor senkrecht 
zur Einfallsebene schwingend aufgenommen. Der elektrische 
Vektor besitzt also keine Komponente senkrecht zur Spiegel- 
ebene. Die Kurven der lichtelektrischen Elektronenemission am 
entgasten und am wasserstoffhaltigen Kalium zeigen hier sowohl 
bei Bezug auf Einheiten des auffallenden Lichtes, als auch bei 


1) G. Wiedmann, Verhdl. d. D. Phys. Ges. 17. S. 343. 1915. 


2) R. Fleischer u. H. Dember, Ztschr. f. techn. Phys. 7. 
8. 133. 1926. 
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Bezug auf Einheiten des absorbierten Lichtes einen normalen 
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des Lichtes an Kalium. Die beiden Kurven vor und nach der 


Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 6 
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Wasserstoffbeladung decken sich. Diese Resultate sind eine Be- 
stätigung früherer Messungen von Pohl und Pringsheim.!) 
Sie zeigen, daß der selektive Effekt abhängig ist vom Polari- 
sationszustande des Lichtes, im Gegensatz zu Millikan und 
Souder?), die gefunden haben: „Daß der Einfallswinkel oder 
Azimut der Polarisation nicht wesentlich für das Auftreten 
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eines scharfen Maximums bei der Wellenlänge ist, bei der Pohl 
und Pringsheim die Frequenz des selektiven Maximums 
lokalisieren.‘ 


§ 6. Aus den in $4 und §5 angeführten Messungen läßt 
sich unter den herrschenden Bedingungen — optischer, ebener 
Spiegel, Einfallswinkel 45° — sagen: 

1. Der selektive Effekt der lichtelektrischen Elektronen- 
emission ist bei den angegebenen Bedingungen an polarisiertes 
Licht mit dem elektrischen Vektor parallel zur Einfallsebene 
schwingend gebunden. 


1) R.Pohl u. P.Pringsheim, ‚Die lichtelektrischen Erschei- 
nungen“, Verlag Friedr. Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1914. 
2) R. A. Millikan u. W. H. Souder, Proc. nat. Akad. 2, 8. 19. 1916. 
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2. Die Absorption polarisierten Lichtes mit dem elek- 
trischen Vektor parallel zur Einfallsebene schwingend, ist am 
Kalium selektiv. 


3. Die lichtelektrische Elektronenemission, bezogen auf 
Einheiten des auffallenden Lichtes bei Verwendung polari- 
sierten Lichtes mit dem elektrischen Vektor parallel zur Ein- 
fallsebene schwingend, ist immer selektiv. 


4. Die spektrale Lage des Maximums der lichtelektrischen 
Elektronenemission, bezogen auf Einheiten des auffallenden 
Lichtes und die Lage des Maximums der Absorption des Lichtes, 
hängen vom Entgasungsgrade des Kaliums ab. Die spektralen 
Lagen der beiden Maxima, im gleichen Entgasungszustande ge- 
messen, fallen zusammen. 


5. Die lichtelektrische Elektronenemission, bezogen auf 
Einheiten des absorbierten Lichtes bei Verwendung polari- 
sierten Lichtes mit dem elektrischen Vektor parallel zur Ein- 
fallsebene schwingend, wird im vorgeschrittenen Entgasungs- 
zustande des Metalles normal. Wasserstoffhaltiges Kalium 
behält das Maximum bei 436 pw. 


6. Die lichtelektrische Elektronenemission, sowie die op- 
tische Absorption des Lichtes ist bei Verwendung polarisierten 
Lichtes mit dem elektrischen Vektor senkrecht zur Einfallsebene 
schwingend immer normal. 


$7. Im § 4 dieser Arbeit konnte in Übereinstimmung mit 
der früheren Veröffentlichung im Warburgheft der Zeitschr. f. 
techn. Phys. gezeigt werden, daß die lichtelektrische Elektronen- 
emission, bezogen auf Einheiten des absorbierten Lichtes bei 
Verwendung polarisierten Lichtes mit dem elektrischen Vektor 
parallel zur Einfallsebene schwingend, von einem gewissen Ent- 
gasungszustande an normal wird. Die Richtigkeit dieses Be- 
fundes kann mit Hilfe von Kaliumzellen in Form schwarzer 
Körper nachgeprüft werden, ein Kunstgriff, der zuerst von 
Simon Werner!) und Pohl und Pringsheim?) angewendet 
wurde. Der Zweck dieser Anordnung ist, alles einfallende Licht 


1) S. Werner, Arkiv för Matematik, Astronomi och Fysik 8, S. 27. 
Upsala 1912. 

2) R. Pohl u. P. Pringsheim, Verhdl. d. D. Phys. Ges. 15. S. 173. 
1913. 
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zur Absorption zu bringen und so die Emission pro absorbierte 


Lichteinheit zu erhalten. Es wurden zu diesem Zwecke schwarze. 


Körper hergestellt. Die Kugelzellen waren innen nicht ver- 
silbert. Das Kalium wurde direkt auf die vorher ausgeglühte 
Glaswand destilliert. Die Destillation wurde erst dann beendet, 
wenn die Kaliumschicht so stark war, daß das Licht einer hoch- 
kerzigen Lampe nicht hindurchdringen konnte. Die Destillation 
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Wellenlänge A in uu —> 
Lichtelektrische Emission der Kaliumzellen in Form schwarzen Körper, 
unpolarisiert 
Fig. 7 


geschah wieder über fünf Vorlagen. Die eine Zelle wurde sofort 
nach beendetem Überdestillieren abgeschmolzen. Die andere 
wurde mit Wasserstoff von 1 mm Quecksilbersäule gefüllt und 
über Nacht stehen gelassen. Nach dem Abpumpen des 
Wasserstoffs konnte auch diese abgeschmolzen werden. 
Keine der beiden Zellen zeigte einen Beschlag von kolloidalem 
Kalium. 

Die Kurven 1 der Figg.7 und 8 gelten für den schwarzen 
Körper mit entgastem Kalium. Die Kurven 2 der Figg.7 
und 8 für den schwarzen Körper mit wasserstoffhaltigem 
Kalium. 

Fig.7 stellt die Verhältnisse bei Verwendung unpolari- 
sierten Lichtes dar, und Fig. 8 die bei Verwendung polarisierten 
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‚# Lichtes. Die Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors 
‚8 spielt in diesem Falle keine Rolle, da ein optischer, ebener 
. § Spiegel nicht vorhanden ist. Der elektrische Vektor hat stets 
‚# Komponenten senkrecht zur Metalloberfläche. 
Die Messungen wurden hier ausgeführt mit polarisiertem 
Lichte mit dem elektrischen Vektor einmal horizontal und dann 
. # vertikal schwingend. Die beiden so erhaltenen Kurven der 
liehtelektrischen Elektronenemission sind in guter Überein- 
stimmung. 
Wir erhalten, wie zu erwarten war, am entgasten Kalium 
den normalen Photoeffekt, und am wasserstoffhaltigen den 
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Wellenlänge A in up —> 
Lichtelektrische Emission der Kaliumzellen in Form schwarzen Körper, 
’ polarisiert 
Fig. 8 


selektiven Photoeffekt mit dem Maximum bei der Wellen- 
länge 486 uu. 

Im Warburgheft der Naturwissenschaften weist Pohl!) 
darauf hin, daß das Verfahren, mit dem schwarzen Körper die 
Emission pro absorbierte Lichteinheit zu messen, nur so lange 
Berechtigung hat, als die Zentren des selektiven Photoeffektes 
in die Metall-Atome oder -Moleküle des festen Metalles verlegt 
werden. Wenn aber die Zentren des selektiven” Photoeffektes 
in solche Metall- Atome oder -Moleküle verlegt werden, ,,die dem 
festen Metall in einer Adsorptionsschicht als zweidimensionaler 
Dampf vorgelagert sind“, so mißt man mit Hilfe der schwarzen 
Körper auf elektrischem Wege das optische Absorptionsspektrum 
der adsorbierten Metall-Atome oder -Moleküle. Wenn wir uns der 
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1 1) R. Pohl, Naturwissenschaften 14, S. 214. 1926. 
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Anschauung Pohls nicht verschlieBen, so zeigen die Messungen 
an den schwarzen Körpern zum mindesten, daß bei entgastem 
Kalium Zentren des selektiven Photoeffektes in diesem Sinne 
nicht vorhanden sind. Der selektive Photoeffekt bei der Welle 
436 wu bleibt demnach, abgesehen vom Polarisationszustande 


des verwendeten Lichtes, an die Gegenwart von Wasserstoff ge- 
bunden. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, im August 1926. 


(Eingegangen am 14. Oktober 1926) 
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7. Messungen über die Ergiebigkeit 
der Röntgenfluoreszenz'); 


von Meint Ihmels Harms 


Inhalt: A. Einleitung; Historische Übersicht. — B. Durchführung 
der Untersuchung. — 1. Beschreibung der Apparatur. — 2. Ausführung 
der Messungen. — 3. Verwertung der Meßresultate. — 4. Ergebnisse. — 
C. Zusammenfassung. — Anhang: Tabellen. 


A. Historische Übersicht. Problemstellung 


Die Vorgänge bei der Erregung sekundärer Röntgenstrahlen 
von der charakteristischen Wellenlänge der bestrahlten Sub- 
stanz, der sogenannten Fluoreszenzstrahlung, sind nach der 
quantitativen Seite noch wenig geklärt. Nachdem aber 
Kossel?) vor einiger Zeit gezeigt hat, daß die Frage nach dem 
Umsetzungsverhältnis erhebliches Interesse auch von der meB- 
technischen Seite haben kann, schien es geboten, das zu dieser 
Frage bisher vorliegende, noch sehr dürftige experimentelle 
Material zu vermehren. 

Die Frage der Fluoreszenzergiebigkeit hängt eng zusammen 
mit der Frage nach der Menge der lichtelektrisch aus dem be- 
strahlten Material ausgelösten Elektronen. Beide Probleme sind 
hauptsächlich von Barkla und Mitarbeitern, insbesondere 
Sadler?), bearbeitet worden. Sadler verwendet als Primär- 
strahlung die Eigenstrahlung verschiedener Substanzen und 
untersucht das Verhältnis der von der Primär- und der 
K-Sekundärstrahlung erzeugten Ionisation. Die gemessenen 
Werte werden unter möglichster Berücksichtigung der Raum- 


1) Kieler Dissertation 1926. 

2) W. Kossel, Über die Ergiebigkeit der Röntgenfluoreszenz und 
die Frage des Intensitätsvergleichs an Röntgenstrahlen verschiedener 
Wellenlänge. Ztschr. f. Phys. 19. S. 333. 1923. 

3) C.A. Sadler, Phil. Mag. 17. S. 739. 1909; 18. S.107. 1909; 
19. S. 337. 1910; 21. S. 659. 1911; 22, S. 447. 1911. Zusammenfassung in 
C. G. Barkla, Bakerian Lecture, Phil. Trans. 217. S. 315. 1917. Barkla 
und Dallas, Phil. Mag. 47. S.1. 1924. 
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winkel- und Absorptionsverhältnisse auf das Verhältnis der 
gesamten Fluoreszenzenergie zu dem auf den K-Absorptions- 
sprung entfallenden Anteil der absorbierten Primärenergie um- 
' gerechnet, da nur die infolge des K-Absorptionssprunges mehr 
absorbierte Energie zur Entstehung der K-Sekundärstrahlung 
beträgt. Die Werte von Sadler werden von Kossel benutzt, 
wir kommen noch darauf zurück. 

Die andere Seite der Energiebilanz, die Elektronenenergie, 
ist ebenfalls von Sadler, dann von Barkla, Shearer, Barkla 
und Dallas u. a. untersucht. Eine von letzteren über die bisher 
vorhandenen Resultate gegebene Übersicht zeigt geringe Über- 
einstimmung zwischen den einzelnen Autoren. In der Baker- 
vorlesung folgert Barkla z. B. aus seinen Beobachtungen, daß 
speziell beim Brom bei Überschreiten der Absorptionsgrenze 
gerade eine Hälfte der mehrabsorbierten Primärenergie in 
Wellenstrahlung, die andere Hälfte in Elektronenstrahlung um- 
gesetzt werde. Nach der ebendort gegebenen Figur müßte im 
wesentlichen dasselbe auch von den Elementen mit höheren 
Ordnungszahlen zu erwarten sein, während die neueren 
Messungen von Barkla und Dallas ber Silber einen Zuwachs 
an Elektronenenergie von nur 7 Proz. der mehrabsorbierten 
Primärenergie zu ergeben scheinen. 

Zur Kritik der vorliegenden Ergebnisse hat schon Kossel 
darauf hingewiesen, daß die von Barkla wenigstens in den 
früheren Arbeiten gemachte Voraussetzung gleicher Ge- 
schwindigkeit bei allen ausgelösten Elektronen theoretisch sehr 
unwahrscheinlich ist. Ebenso — diese Bemerkung trifft auch 
Sadler — ist die Gleichsetzung von Ionisierung und Energie 
anfechtbar, sobald verschiedene Frequenzen in Frage kommen. 
Sadler rechnet weiterhin mit einer einheitlichen Eintritts- und 
Austrittsrichtung der Primär- bzw. Sekundärstrahlung, und 
setzt schließlich die Ionisierung dem Absorptionskoeffizienten der 
Kammerfüllung proportional, was bei dünnen Schichten richtig 
wäre, aber bei den tatsächlichen Dimensionen des Strahlweges 
vor und in der Kammer schon einen merklichen Fehler ergibt. 

Kossel definiert nun vom extrem quantentheoretischen 
Standpunkt einen Umsetzungskoeffizienten u derart, daß von np 
absorbierten (d. h. hier und im folgenden: infolge des K-Sprunges 
mehr absorbierten) primären Energiequanten die Anzahl 
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als sekundäre Quanten der Frequenz », wieder austreten. Das 
Intensitätsverhältnis r beider Strahlungen ist dann: 
(2) I, n.hv, v 

Ip Nphvp Vp 


und wenn man die Ionisationsfähigkeit der Frequenz » pro 
Energieeinheit mit f(v) bezeichnet, so wird das Verhältnis der 
Ionisationen: 
(3) nig 

Jp 
Das ist gerade die von Sadler beobachtete Größe oar mit 
k/# bezeichnet). Daraus folgt: 

frp 
(4) fe) 
Nach dem Vorschlage von Holthusen!) berechnet Kossel 
die Funktion f(»v) aus den Lenardschen Daten über die Ioni- 
sation von Kathodenstrahlen bekannter Geschwindigkeit unter 
der eingehend diskutierten Voraussetzung, daß jedes Licht- 
quant seine Energie in ein lichtelektrisch ausgelöstes Elektron 
hineinsteckt. Kossel findet so zunächst, daß u für jede Sub- 
stanz als konstant, d. h. von der Anregungsfrequenz unabhängig, 
anzusehen ist. Es ergeben sich die Werte: 
Cr Fe Co Cu Zn 
u = 0,23 0,32 0,39 0,42 0,51. 


In der Kosselschen Arbeit wird keine Rücksicht auf die 
Frequenzunterschiede in der K-Sekundärstrahlung genommen, 
vielmehr mit der Frequenz der «-Gruppe, als der intensivsten, 
gerechnet. Bei genauerer Rechnung würde an Stelle unserer 
Gl. (2) zu setzen sein: 


I, 
(6) 

Zu einem ganz ähnlichen Ansatz gelangt Bothe.?) Er geht 
aber davon aus, daß die Primärenergie nur in Portionen vom 
Betrage h v, aufgenommen wird, die gerade zur Anregung aus- 
reichen (vy, = Anregungsfrequenz). Den Bruchteil der Energie, 
der wieder als Welle ausgesandt wird, bezeichnet er mit w. Der 


1) H. Holthusen, Fortschr. a. d. Geb. d. Röntgenstr. 26. S. 211. 
1919. 


2) W. Bothe, Physik. Ztschr. 26, S. 410. 1925, dazu Nachtrag S. 473. 
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Bothesche Ansatz geht in den nach Gl. (5) erweiterten Kossel- 
schen Ansatz über, wenn man setzt: 


ara + + 
(6) UV U,Vy ; 


Vk 


er stellt demnach eine Mittelbildung über die Ergiebigkeiten der 
Einzelfrequenzen unter Umrechnung auf die Anregungsfrequenz 
dar und bietet, wie Bothe in seinem Nachtrag selbst bemerkt, 
dem Kosselschen gegenüber nichts Neues. 

Da nach den hier benutzten theoretischen Vorstellungen 
die Rückkehr des Atoms aus dem angeregten in den normalen 
Zustand nicht mehr unter dem Einfluß des Anregungsprozesses 
steht, so wird der Umwandlungskoeffizient nur eine Angelegen- 
heit des Atominnern, und damit, wie von beiden Autoren be- 
tont wird, nur von dem angeregten Atom selbst, dagegen nicht 
von der Primärfrequenz abhängig sein. Das zeigen ja auch 
Sadlers Messungen nach der Kosselschen Umrechnung. 

Die zahlenmäßigen Werte sind dabei, weil noch teilweise 


der oben gegebenen Kritik unterliegend, weniger sicher, als die _ 


Konstanz des u für jedes Element. Insbesondere weist schon 
Kossel darauf hin (a.a.O. S.345), daß nach anderen Er- 
fahrungen die Sadlerschen Werte möglicherweise zu klein sind. 
Daß allerdings u bzw. w=1 wird, ist ausgeschlossen nach 
einer von Kossel in einer Fußnote herangezogenen Arbeit von 
Meitner!) und den von Bothe angeführten Beobachtungen 
von Auger.?2) Auch Messungen von Elektronenenergie durch 
Sadler werden von Bothe in diesem Sinne gedeutet, und 
zwar muß danach zumindest für Fe und Zn w < ®/, sein. 
Gegen die von Kossel verwendete, auf den Vorschlag von 
Holthusen zurückgehende Berechnungsmethode der Ioni- 
sationsfähigkeit verschiedener Frequenzen sind in letzter Zeit 
Bedenken laut geworden. Zwar kommen die Messungen von 
Boos?) und Kriegesmann‘), die bei kürzeren Wellenlängen 
den entgegengesetzten Gang der Frequenzabhängigkeit wie 
Holthusen finden, für das hier interessierende Gebiet nicht 
in Frage. Wohl aber finden einmal Kulenkampff°) und dann 


1) L. Meitner, Ztschr. f. Phys. 17. S. 54. 1923. 

2) P. Auger, C.R. 180. S. 65. 1925. 

3) B. Boos, Ztschr. f. Phys. 10. S.1. 1922. 

4) L. Kriegesmann, Ztschr. f. Phys. 32. S. 542. 1925. 
5) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79. S. 97. 1926. 
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auch Kircher und Schmitz!) im Wellenlängengebiet von 
0,5—1,5 A.-E. ebenfalls im Widerspruch zu Holthusen eine 
genaue Proportionalität zwischen Ionisation und Energie, 
d.h. in unserer Ausdrucksweise f(») = const. Allerdings zeigt 
der Proportionalitätsfaktor noch sehr geringe Sicherheit: 
Kulenkampff findet 35, die beiden anderen Autoren 21 Volt 
Energiebedarf für die Erzeugung eines Ionenpaares. Auch ist 
der einzige Einwand, den Kulenkampff gegen die Holt- 
husensche Methode erhebt, als überholt zu betrachten, nach- 
dem Kossel eine Neuberechnung der Funktion f(v) unter Zu- 
grundelegung einer definierten Reichweite der Kathoden- 
strahlen an Stelle eines Exponentialgesetzes der Absorption 
vorgenommen hatte.?) (Dabei bleibt natürlich bestehen, daß die 
durch Interpolation zu überbrückenden Zwischenräume zwischen 
den Elektronengeschwindigkeiten, für deren Ionisationsvermögen 
Messungen vorliegen, sehr groß sind.) Bei dieser Neuberechnung 
änderten sich zwar die Absolutwerte; die Frequenzabhängigkeit 
blieb aber qualitativ dieselbe. Ebenso bestätigten sich die 
weiteren Schlußfolgerungen Kossels hinsichtlich der Kon- 
stanz der Umwandlungskoeffizienten. Man wird sich unter 
diesen Umständen kaum schon für die eine oder die andere 
Ionisierungsfunktion f (v) entscheiden dürfen. 

Die vorliegende Arbeit verfolgt nun das Ziel, die Um- 
setzung der Primärenergie in Sekundärstrahlung bei ver- 
schiedenen Substanzen mit einer in Rücksicht auf die mathe- 
matische Beherrschung aller Raumwinkel- und Absorptions- 
verhältnisse gewählten Apparatur messend zu verfolgen und 
daraus auf den Umsetzungskoeffizienten speziell des Molybdäns 
zu extrapolieren unter Vermeidung aller hypothetischen Voraus- 
setzungen. Um den Bedenken Rechnung zu tragen, die Kossel 
a.a.0. gegen Luft als Ionisationskammerfüllung wegen ihres 
Argongehaltes geltend macht, wurde sowohl mit Luft, wie mit 
Kohlendioxyd in den Ionisationskammern gemessen. 

Die Ausführung gestaltet sich folgendermaßen (Fig. 1): 
Ein von einer Röntgenröhre R geliefertes homogenes Primär- 
strahlenbündel mit der «-Frequenz des Molybdäns durchsetzt 
eine Ionisationskammer K, und trifft auf eine dahinterstehende 


1) Kircher u. Schmitz, Ztschr. f. Phys. 36. S. 484. 1926. 
2) Vorgetragen auf der Tagung der D. Phys. Ges., Gauverein Nieder- 
sachsen am 14. II. 1926. Reichweitemessungen von C. T. R. Wilson. 
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drehbare Fläche S aus der Substanz, deren Sekundärstrahlung 
gemessen werden soll. Ihr gegenüber fängt eine zweite größere 
Ionisationskammer K, die Sekundärstrahlung auf. Aus der ge- 
messenen Wirkung wird rechnerisch das Verhältnis der ab- 
sorbierten Primärenergie zum a-Anteil der gesamten in den 
Raumwinkel 47 ausgestrahlten Sekundärenergie, beide in Ioni- 


R +150 Volt 


p 


sationsmaß gemessen, ermittelt. Tab. 8, Spalte 3, und Figg. 9 
und 10, Kurve I, zeigen das Ergebnis. Die Darstellung geschah 
aus später zu erörternden Gründen in logarithmischen Koordi- 


naten. Durch Multiplikation mit dem Frequenzverhältnis —. 


gewinnt man daraus die GréBen u, 7 (Kurve II von 
P 
Figg. 9 und 10). Aus dem Verlauf dieser Werte in der Reihe von 


Fe (Z = 26) bis Se (Z = 34) wird dann auf den Wert für Mo 
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(Z = 42) extrapoliert.‘) Da hier »„„=», und damit auch 
In —1 wird, so erhalten wir aus den beiden Kurven den- 
selben Wert u, des Molybdäns, ohne einer Voraussetzung über die 
„Jonisierungsfähigkeit‘‘ f (v) zu bedürfen. Wir finden u, = 0,69. 

Will man sich auch ein Bild über die u, der einzelnen zur 
Messung benutzten Substanzen machen, so braucht man die 
Funktion f(v). Die Resultate von Kulenkampff und Kir- 
eher und Schmitz vertragen sich nach den Messungen Sad- 
lers nicht mit der Konstanz der u; nimmt man nach diesen 
Autoren f(v) = eonst. im Bereich von 0,5—1,5 Ä-E. an, so 


sind die gemessenen Werte u, a zugleich die u,-Werte 
der verwendeten Substanzen, allerdings nur für die eine Primär- 
frequenz vp = r„Mo. 

Setzen wir aber den von Kossel aus den Lenardschen 
Kurven neuberechneten Verlauf von f(v) voraus, so ist u, eine 
Atomkonstante, und es ergibt sich eine dritte Kurve (III in 
Figg. 9 und 10) der wa, die natürlich auch durch den für Mo 
ermittelten Wert hindurchgehen muß. Die Zahlenwerte sind 
ebenso wie die daraus errechneten Werte für uz, und die Bothe- 
sche Konstante w in Tab. 4 angegeben. 


B. Durchführung der Untersuchung 
1, Beschreibung der Apparatur 


Strahlenquelle. Die Primärstrahlung wurde geliefert von 

einer technischen Mediaröhre der Firma Müller in Hamburg 
 (Rin Fig. 1), der von einem Umformeraggregat U durch Ver- 
mittlung des Transformators T die nötige Spannung, etwa 
30000 Volt (Parallelfunkenstrecke etwa 10—11 mm zwischen 
Kugeln von 1 cm Radius), zugeführt wurde. Die Gleichrichtung 
geschah durch die Röhre selbst. Zur Abschirmung seitlicher 


1) Da in der Nähe der Mo-K,-Linie das Verhältnis zwischen ihr 
und dem weißen Grunde durch die Filterung nicht verändert wird, muß 
man bei einem Filterverfahren stets mit einem Band weißer Strahlung 
um die Linie rechnen. Liegt die Anregungsgrenze des Sekundärstrahlers 
so nahe, daß sie hier hereinrückt, so ist nicht mehr die ganze auffallende 
Strahlung anregefähig. In der Tat wich die Wirkung auf das nächst- 
liegende Element, Sr, merklich aus dem regelmäßigen Fortschreiten der 
anderen nach unten ab. Der Sr-Wert wurde also vom Extrapolations- 
verfahren ausgeschlossen. 
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Strahlung steckte die ganze Röhre in einem Topf aus 8 mm 
dickem Blei, der nur aus einem Spaltfenster die nötige Strah- 
lung austreten ließ. Die Antikathode bestand aus Molybdän; 
der Brennfleck war linienförmig, und bei der gewählten Röhren- 
stellung verließ das zur Messung benutzte Strahlenbündel 
die Antikathode in der Längsrichtung des Brennfleckes nahezu 
streifend, so daß die Antikathode sich verhielt wie eine punkt- 
förmige Strahlenquelle von hoher Intensität. Das Filter F 
war aus Löschpapier, das mit einer Zirkonnitratlösung getränkt 
und dann getrocknet war; der Zirkongehalt war so berechnet, 
daß die #y-Liniengruppe reichlich zehnmal so stark geschwächt 
wurde wie die «-Gruppe. Der Spalt Sp blendete dann ein 
Strahlenbündel von etwa 1mm Breite und 9—10 mm Höhe 
aus, das die erste Ionisationskammer K, durchsetzte und 
schließlich, nun rund 3 mm breit und 14—15 mm hoch, auf 
den Sekundärstrahler S fiel. 


Ionisationskammern. Die primäre Ionisationskammer war 
ein 12,2cm langes zylindrisches Rohr. Im Innern trug sie 
zwei isoliert eingeführte Plattenelektroden (parallel zum Strahlen- 
bündel), von denen die eine auf + 150 Volt aufgeladen war. 
Die andere führte zu einem Hankelschen Elektrometer H. 
Stirn- und Rückseite waren mit schmalen Schlitzen versehen, 
die mit sehr dünnen Zelluloidhäutehen Trenktrogscher Art!) 
überklebt waren. Die Sekundärkammer sollte einmal aus der 
gegen die Primärstrahlung verhältnismäßig schwachen Sekundär- 
strahlung eine genügende Ionenmenge erzeugen, zweitens aber 
die Möglichkeit bieten, alle Absorptions- und Raumwinkel- 
verhältnisse rechnerisch zu erfassen. Nach vielfachen Uber- 
legungen wurde schließlich folgende Form gewählt: Die 
Kammer K, umfaßt den Sekundärstrahler S konzentrisch in 
einem Winkelbereich von etwas mehr als 90%. Der Radius 
der Vorderwand d beträgt 8 cm, die Tiefe der Kammer ebenfalls. 
Doch stand für die Absorption nur eine Tiefe von L = 7,6 cm 
zur Verfügung, da die Rückseite mit einer gleichförmigen 
Schicht graphitierten Paraffins Ps bedeckt war. Wie Becker 
und Holthusen gezeigt haben?), kann man dann annehmen, 
daß der Wirkungsausfall an der Wand und die Streuung des 


1) W. Trenktrog, Dissertation, Kiel 1923. Vgl. auch E. v. Angerer, 
Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen. 
2) Becker u. Holthusen, Ann. d. Phys. 64. S.265. 1921. 
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Wandmaterials sich gerade kompensieren, so daß man mit 
dem tatsächlichen Volumen als dem Absorptionsvolumen rechnen 
darf. In der Vorderwand befindet sich (Fig. 2) ein Spalt von 
%em Höhe; um Sekundärstrahlerregung am Messingrand zu 
vermeiden, wurde noch eine Blende aus Aluminium (Bl) mit 
einem Ausschnitt von 1,9cm Höhe vorgesetzt. Die Winkel 
von der Mitte des Sekundärstrahlers bis zu den seitlichen 
Blendenrändern umfaßte gerade 90° (Figg. 1 und 4). Verschlossen 
war der Spalt an der Rückseite mit dünnem graphitiertem Papier, 
so daß auch hier ausreichende Kompensation der Wandwirkung 


J 
s 


um 
E 
Fig. 2. Sekundärkammer 


erreicht war (vgl. Becker und Holthusen, a.a.0.). Der 
Deckel war gewölbt; damit waren tote Winkel im elektrischen 
Felde vermieden; auch die seitlichen Ecken waren mit graphi- 
tiertem Paraffin ausgerundet. Ebenso bestimmte sich die Form 
der Innenelektrode aus diesem Gesichtspunkt einer möglichst 
gleichmäßigen Feldverteilung; im Querschnitt halbkreisförmig, 
folgte sie der Krümmung der Kammer (Fig.1) und war an 
den Enden durch angelötete Viertelkugeln abgerundet. Die 
Innenelektrode lag so tief, daß sie von der Strahlung nicht 
getroffen werden konnte; ihre Verbindung mit dem Elektro- 
meter ging durch eine Bernsteinisolation B in das geerdete 
Schutzrohr hinein, das seinerseits durch Hartgummi H von 
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dem Kammerboden getrennt war. Die Kammer stand auf Hart- 
gummifüßen, sie wurde auf + 150 Volt aufgeladen. Als an- 
zeigendes Instrument diente ein Dolezaleksches Binant- 
elektrometer mit Lichtzeigerablesung (B in Fig.1). Selbst- 
verständlich waren beide Elektrometerleitungen mit geerdeten 
Schutzhüllen und Erdschlüsseln E,, E, versehen. Eine kleine 
Akkumulatorenbatterie P lieferte die Hilfsspannungen der 
Elektrometer (+ 25 Volt). Schlauchansätze zur Füllung mit 
CO, waren an beiden Ionisationskammern angebracht. Zur 
CO,-Erzeugung diente ein Kippscher Apparat; das Gas ging 
durch eine Waschflasche mit einer Lösung von doppeltkohlen- 
saurem Natron (zum Schutz gegen mitgerissene Säure) und dann 
zur Trocknung durch ein Rohr mit Chlorkalzium. Um vollständige 
Füllung auch der toten Winkel in den Kammern zu gewährleisten, 
wurde das Gas in langsamem Strom ständig durchgedrückt. 

In der beschriebenen Anordnung diente die Primärkammer 
lediglich dazu, eine immer gleiche primäre Energiemenge zum 
Zweck der Vergleichung der Sekundärwirkungen festzuhalten. 
Bei den späteren Messungen, wo es sich um den Vergleich 
von Primär- und Sekundärwirkungen handelte, wurde die 
ganze Kammer K, auf isolierende Hartgummifüße gesetzt 
und auf + 150 Volt aufgeladen. 

Schon bei einer Spannung von 100 Volt zeigten beide 
Ionisationskammern dieselbe Aufladung in einer bestimmten 
Zeit wie bei 150 Volt, die Sekundärkammer sogar schon bei 
75 Volt. Mit der benutzten Spannung von 150 Volt war also 
Sättigung gewährleistet. 

Sekundärstrahler. Als Sekundärstrahler S dienten polierte 
Platten aus Eisen, Kupfer und Zink, sämtlich 2cm breit, so 
daß bis zu etwa @ = 10° herunter der volle Primärstrahl auf- 
gefangen wurde. Selen ließ sich in flüssigem Zustand auf eine 
erwärmte Spiegelglasplatte gießen und gab nach mehrfachen 
Versuchen eine spiegelnd glatte Fläche. Die Ablösung vom 
Glase wurde erleichtert durch Einlegen in eine Kältemischung. 
Unter leisem. Knistern sprang das Selen nach und nach los 
und konnte abgeschoben werden. Als Strontiumstrahler wurde 
ein polierter Cölestinkristall (SrSO,) benutzt, der von Hrn. Prof. 
Dr. Spangenberg aus dem Mineralogischen Institut freundlichst 
zur Verfügung gestellt wurde. Die Feststellung geringer Bei- 
mengungen von Ca und Ba geschah auf liebenswürdige Ver- 
anlassung von Hrn. Prof. Dr. Mumm im hiesigen chemischen 
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Universitätsinstitut durch Hrn. Dr. Hingst, wofür ihm auch 
an dieser Stelle gedankt sei. An einer Skala Sk, auf der ein 
an dem Träger des Sekundärstrahlers S befestigter Zeiger 
spielte, ließ sich die Winkelstellung ablesen. 


2. Ausführung der Messungen 


Gang einer Meßreihe. Zu Beginn jeder Meßreihe wurde 
durch Beobachtung mit dem Leuchtschirm geprüft, ob der 
Strahl frei durch die rückwärtige Öffnung der Primärkammer 
durchlief; dann wurde eine Sekundärstrahlerplatte eingesetzt, 
so daß sie bei Parallelstellung zum Strahl die Hälfte des Primär- 
strahles abschnitt. Das ergab zugleich auf der Skala Sk die 
dem Winkel 9 = 0 entsprechende Angabe. Schließlich wurde 
dann nachgeprüft, ob die Sekundärkammer richtig stand 
(Mittellinie senkrecht zur Nullstellung der Platte, Entfernung 
8cm). Dann wurde der Sekundärstrahler um einen Winkel ¢, 
der zwischen 10° und 36° lag, gedreht. Durch Heben einer 
Bleiklappe Kl (Fig.1) wurde der Strahlengang freigegeben, 
bis die verfügbare Skala des Hankelschen Elektroskops 
einmal durchlaufen war. Kleine Abweichungen von der ge- 
wünschten Endstellung ließen sich an Hand der Eichkurve 
auf den Normalwert reduzieren. 

Die Versuchszeiten lagen meist zwischen 1 Min. 50 Sek. 


‘und 2Min. 0 Sek. Die Unterschiede werden größtenteils 


durch die verschiedene Regulierung des Heizstromes verursacht 
sein. Nach den zwei bis drei ersten Messungen blieben in einer 
und derselben Versuchsreihe die Zeiten stundenlang bis auf 
die Sekunden gleich, das Rohr arbeitete also sehr gleichmäßig. 

Nach je drei bis fünf Einzelversuchen wurde die Winkel- 
stellung des Sekundärstrahlers geändert oder die Platte des 
Sekundärstrahlers ausgewechselt. Zwischendurch wurde durch 
Messung der Einfluß der Streustrahlung des Luftweges einer 
primären Energieeinheit festgestellt. Ebenso wurde der durch 
Isolationsverluste bedingte Spannungsabfall in beiden Elektro- 
metern gemessen. 

Korrekturen. Ermittlung der Apparaturkonstanten. Sind ep 
bzw. e, die Spannungsverluste pro Minute und Volt Auf- 
ladung, so lautet die Korrekturformel 


(a) [1 2 fal 


Vp 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 
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Danach konnte beim Vergleich verschiedener Sekundärwirkungen 
die Korrektur wegen annähernder Zeitkonstanz unterbleiben. 
Nur bei dem Vergleich von Primär- und Sekundärenergie kam 
sie in Frage; sie war aber auch in diesem Falle sehr klein. 

Die Eichung der Elektrometer wurde im Laufe der Unter- 
suchungen mehrfach nachgeprüft. Die erhaltenen Kurven 
ließen sich in allen Fällen durch zweikonstantige Formeln 
gut wiedergeben; die des Binantelektrometers verlief nach 
Einziehung eines neuen Aufhängefadens sogar vollständig 
linear innerhalb des benutzten Bereiches (Ausschlag des Licht- 
zeigers bis zu 25 cm). 

Die in die Rechnung eingehende Höhe h des Primär- 
strahles beim Auftreffen auf den Sekundärstrahler S wurde 
photographisch bestimmt. 

Das Kapazitätenverhältnis des Primär- und des Sekundär- 
elektrometers wurde durch Ladungsteilung ermittelt und zu 
C,/Cp=1,714 gefunden. Die Wirkung W, die erzeugte Ionen- 
menge, ist C-V, also wird 
(8) 


3. Verwertung der Meßresultate 

Wir bezeichnen allgemein mit « Schwächungskoeffizienten, 
mit zw Absorptionskoeffizienten. Es ist also ,=u;-+5.. 
Dabei gilt 
der Index 0 für die Primärstrahlung in der Primärkammer, 

im Sekundärstrahler, 

» », Sekundärstrahlung ,, 
in Luft, 
„ der Sekundärkammer 
» » Primirstrahlung ,, Luft. 


om 


Primäre Absorption und fluoreszenzerregende Intensität 
Mit diesen Bezeichnungen lautet der Ausdruck für die 
primär absorbierte Energie (Fig. 3) 
(9) 
Die ionisierende Wirkung W, ergibt sich durch, Multiplikation 


mit tp, der Ionenerzeugung der Primärfrequenz pro Energie- 
einheit : 


(10) Wo = ip = ip» I, (1 — 
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Auf den Sekundärstrahler trifft die Intensität (Fig. 3) 
(11) Ip = I,e-ohtad), 


so daß der Zusammenhang zwischen Primärwirkung und 
fluoreszenzerregender Primärintensität gegeben ist durch 


Ip = 
(12) P 
Lo ' 
Ky 


Fig. 3. Primirkammer 


Absorption in der Sekundirkammer 


In der Tiefe n (Fig. 4) besitzt die unter einem Winkel @ 
auf den Sekundärstrahler auffallende Primärstrahlung I>, 
noch die Intensität 


(13) I = Ipe- cosee p I) 


Von der auf der Strecke ds absorbierten Energie u, I ds 
setze sich der Bruchteil r in Sekundärstrahlung um: 


(14) d]J,=ru lds=ru, er ds, 


Tragen nicht alle Atome des Sekundärstrahlers zur Fluores- 
zenzstrahlung bei,-wie beim SrSQ,, so ist hier für w, nur der 
Anteil der fluoreszierenden Atome anzusetzen; in den 
Schwächungskoeffizienten «,, «, kommen dagegen auch die 
anderen Atome zur Geltung. 

Mißt y die Neigung des ausfallenden Strahls i in der Einfalls- 
ebene gegen die Plattennormale, 7 die Neigung gegen die 
Einfallsebene, so tritt aus dem betrachteten Wegelement 


1) DerKürze wegen werden im folgenden die Bezeichnungen sec = = ’ 


cosec = ze verwandt. 
sin 


n . 
n. 
m 
e 
1 
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in den Raumwinkel do = cos ydydy in der Richtung (y, 7) 
die Sekundärintensität 


aus. 

Für das Weitere wird nunmehr eine Vereinfachung ein- 
geführt, die sich aus den speziell hier vorliegenden Verhältnissen 
rechtfertigen läßt. Wir denken die gesamten Umwandlungs- 
prozesse unter Beibehaltung der zugehörigen Intensitäts- 


) 


11 
(} 


S § lp 
N 
N 
wt 
<4 ¥ 
Kammeröffnung 


Fig. 4 


_ verhältnisse in die auf der Vorderseite des Sekundärstrahlers 
verlaufende, auf der Einfallsebene senkrecht stehende Dreh- 
achse z zusammengezogen. Wegen der starken Absorption 
dringt praktisch selbst im ungünstigsten Fall (Eisen) keine 
Strahlung tiefer als 0,2 mm in die Platte ein; die Wirkung 
kann also rein örtlich für die in 8em Abstand den Strahler 
umfassende Kammer als von der Oberfläche herrührend an- 
gesehen werden, und diese Oberflichenwirkung darf in der 
Drehachse konzentriert gedacht werden, weil die größere Nähe 
der einen Strahlerhälfte durch die größere Entfernung der 
anderen Hälfte sehr weitgehend auskompensiert wird. Zudem 
wird bei größeren Winkeln sowieso nur die nächste Um- 
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gebung der z-Achse angeregt. Wir rechnen gewissermaßen 
mit einer Liniendichte /,/h der auftreffenden Primärintensität 
längs der z-Achse. 

Die gesamte von einem Element der z-Achse in Richtung 
(y, x) austretende Sekundärstrahlung erhält man durch Inte- 
gration über den ganzen Weg des Primärstrahles in der Platte. 
Beachtet man, daß 

n = s-sinp 


ist, so liefert die Integration nach s von 0 bis oo 


de cosy dy dy dx 
(16) 
Dabei ist 
- Ag . 
(17) b= sin 
gesetzt. 


In der Luftzwischenstrecke zwischen Strahler und Kammer 
und in dem Papierfenster fällt die Intensität auf den Bruchteil 
e-»4seez; zur Absorption in der Gasfüllung von K, gelegt 


der Faktor e~ (Fig.5). Durch Integration über 


Az, Xy 


Fig. 5 


die durch die Apparatdimensionen bestimmten Bereiche von 
y, x und z bekommt man die gesamte sekundär absorbierte 
Intensität: 


| 
n 
| 
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Zur Ausführung der Integration ersetzt man (Fig. 5) 7 durch & 
und z mittels der Substitution: 


(19) tangy = — secy= V1+y?, 
entwickelt dann nach Potenzen von y? und bricht nach dem 


zweiten Gliede ab; setzt man dann wieder y = az 7 dy= . a —, 


integriert bei festgehaltenem z nach d & zwischen oe Ms 


- und + und dann nach dz von —~ bis ++, %0 


2 
resultiert ein Ausdruck von der Form 


(20) I, avs = — ad), 


worin ¢, und c, sich aus den Apparatdimensionen h, H, d 
und den Absorptionsausdrücken a,d, a, e@4, zu- 
sammensetzen, also vom Winkel g unabhängig sind. J, und 
J, sind Abkürzungen für die Integrale 


#+7 
b sec wdy 
(21) 4,= + b sec y)* 
»-T 


sie enthalten die Winkelabhängigkeit, da ja = = sing ist 
1 
[vgl. (17)]. 
Wegen der Beziehung 


läßt sich J, aus J, durch Differentiieren gewinnen. Weiter ist 


e+e e+e 
b bdy 
(23) J, +b 
Die Substitution 
1— siny Zt 2dt 


führt den Integranden in eine rationale Funktion von i über, 
die nach der Methode der Partialbruchzerlegung zu integrieren 


(28 
J, 
ka 
Se 
(2 
ge 
G 
es 
(2 
Ww 
vi 
v 
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ist. Es wird damit 


te 
(20) 8. M-P dbt+1- Vi - |: 


bt +1+yVi- 2b(t + b) fe 
F 


Die sekundäre Wirkung W, erhalten wir aus (20) durch Multipli- 
kation mit i,, der Tonenerzeugung pro Energieeinheit der 
Sekundärfrequenz: 


4m a, 4%, 
mit der Abkürzung F = J, — = J,: 
Hierbei ist noch mit einer einheitlichen Sekundärfrequenz 
gerechnet worden. Da für unsere Zwecke die «- und die ßy- 


Gruppe in sich als einheitlich angesehen werden können, genügt 
es, für die gesamte Sekundärwirkung anzusetzen 


Ip: H 
(27) W, And i. G (A, p) + Tay G 9) 4 
wobei 


gesetzt ist. Nach den von Siegbahn!) mitgeteilten Messungen 
von Duane und Stenström wurde hier das Ionisations- 
verhältnis 15 : 4 zwischen den beiden an- 
genommen; d.h. es wird gesetzt 


_ 4 
15 
Demnach wird 
IpH ! 
4 
mit = g) + = 
Durch Kombination mit (12) erhält man schließlich 
2 2 
(29) 
wobei B = nur Apparatkonstanten und Ein- 


1) M. Siegbahn, Die Spektroskopie der Röntgenstrahlen. 


104 M. I. Harms 


flüsse der Primärseite, C = * diejenigen der Sekundärseite 
enthält. 


r, war der mit der «-Frequenz reemittierte Bruchteil der 
insgesamt absorbierten Energie. Ist M die Größe des Ab- 
sorptionssprunges, d. h. das Verhältnis des Absorptions- 
koeffizienten für Frequenzen unmittelbar oberhalb und unter- 


halb der Anregungskante, so stellt der Teil x Mi ! den 
durch die Erregung der sekundären K-Strahlung verursachten 


Mehrverbrauch an primärer Energie dar. Von diesem Mehrver- 


brauch macht die Fluoreszenzenergie den Bruchteil», = r, Gn 


aus. Ferner besteht zwischen dem Energiebruchteil r, und dem 
Quantenzahlverhältnis u, die Beziehung 


(30) r =u, 


so daß wir erhalten 


31) u = 


a Wp 


Eine Probe auf die Konvergenz der Reihenentwicklung 
liefert folgende Überlegung: Ohne Absorption der Sekundär- 
frequenz im Sekundärstrahler («, = 0) und der Luft (a, = 0), 
aber bei vollständiger Absorption in der Sekundärkammer 


K 2 («, = 00, oan = 1) liefert die Integration bis auf einen 


konstanten Faktor den Raumwinkel, der sich fiir diesen Fall auch 
in geschlossener Form berechnen läßt. Eine Vergleichsrechnung 
gibt für diesen Fall eine Differenz von nur 0,08 Proz. Danach 


darf man wohl auch für die wirklich rest) Verhältnisse. 


die Konvergenz für genügend halten. 

An dieser Stelle möge noch die Herkunft ia benutzten 
Werte fiir die Absorptionskoeffizienten angegeben werden. Die 
Werte der u, , 4, und der M wurden nach deı in der neuesten 
Auflage von SomMmerfelds „Atombau und Spektrallinien“ 
wiedergegebenen Formel 


Ug, = 22,9-10- Z4 33 für A <A, 
= 0,46-10-3 Z*4 33 für 2 <A, 
(A, Anregungsgrenze), 


ir 


( 


erre 
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die auf Messungen von Richtmyer') und Hewlett?) basiert, 
errechnet. Die Streuung konnte dabei außer Betracht bleiben. 
Die Werte Ay, %, o%5, &, dagegen wurden ermittelt nach 
den von Küstner?) gegebenen, auf dieselben Messungen zurück- 
gehenden Formeln: 


In Luft > = 2,56 23, = 0,17 für A > 0,850 A-E, 


9 
# = 2,63 23, = = 0,17 für 0,850 > 2> 0,359 Ä-E, 
fir C © = 1,025 23, — = 0,175, 
für O = 2,66 23, = 0,165, 
Q @ 


bei Frequenzen oberhalb der Anregungsgrenze. 
Die nach Gl. (25) fir J, errechneten Funktionen sind in 
Abhängigkeit von der Winkelstellung des Sekundärstrahlers 


Fig. 6. J, 


in Fig. 6 aufgetragen. Die Kurven geben mit großer Annäherung 
auch die Funktionen F(g) = J, — aU, wieder, da das zweite 
1 


Glied dem ersten gegenüber sehr klein ist. - 
Fig. 7 zeigt den Verlauf der gemittelten Funktion G (A, 9), 
und zwar mit logarithmischem ÖOrdinatenmaßstab. Die er- 


1) R. Richtmyer, Phys. Rev. (2) 17. 8.262. 1921; Phys. Ber. 
1921. 8. 644. 

2) C. W. Hewlett, Phys. Rev.(2) 17. 8.284. 1921; Phys. Ber. 
1921. 8.733. 

3) H. Küstner, Strahlentherapie 17. 8.3. 1924. 
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rechneten Werte B und Ü sowie die Produkte B-C- ++ 2 
sind in Tab. 2 zusammengestellt. eine 
das 
ver 
log siel 
6 (9) sch 
seh 
0° 100 "3607 
Fig. 7. (g), errechnet 
4. Ergebnisse 
Im ersten Abschnitt der Arbeit wurde die Abhangigkeit 
der Sekundärwirkung von der Winkelstellung des Sekundär- 
strahlers experimentell studiert und mit der errechneten Winkel- 
abhängigkeit verglichen. Bei immer gleichgehaltenen primären 
Energieportionen, deren Größe nicht bekannt zu sein brauchte, 
wurde der Sekundärstrahler schrittweise durch den Winkel- 
bereich von etwa 10° bis 35° hindurchgedreht und die zugehörigen 
Sekundärwirkungen gemessen. Das Ergebnis zeigt Tab.1. Die | ge 
Meßwerte sind in Fig. 8, ebenfalls im logarithmischen Ordinaten- § de 
maßstab, aufgetragen. hi 
Es war nach Gleichung (31) 
>) 
(31) 
Die linke Seite ist vom Winkel gy unabhängig; rechts hängt m 
außer W, nur C von g ab. Es wird also : 
C-W, = const. pP 


(32) log W, = — log + const. = log @ (p) + const. 
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Das besagt: Das Bild der Sekundärwirkung W, als Funktion 
des Winkels muß bei logarithmischem Ordinatenmaßstab durch 
eine Parallelverschiebung in Richtung der Ordinatenachse in 
das Bild der errechneten Funktion @ übergehen. 

In Fig. 8 sind nun die errechneten Kurven durch Parallel- 
verschiebung in die Meßwerte für W, hineingeschoben. Man 
sieht, daß der rechnungsmäßige Verlauf, namentlich der ver- 
schieden starke Abfall z. B. bei Fe und Zn, von den Meßwerten 
sehr befriedigend wiedergegeben wird. Es darf daher an- 


0 0 


Fig. 8. Rechnungsprüfung 
Punkte gemessen, Kurven errechnet 


genommen werden, daß die Vereinfachung in der Rechnung in 
dem untersuchten Winkelbereich keinen merkbaren Fehler 
hineinbringt. 

Der zweite Schritt war der Vergleich der verschiedenen 
Substanzen untereinander. Es wurde meist mit m = 20° ge- 
arbeitet; gelegentliche Messungen bei anderen Winkeln ergaben 
nach rechnerischer Reduktion auf 20° innerhalb der Meßgenauig- 
keit dieselben Verhältnisse. Die gemessenen Werte wurden 
nach Anbringung der Korrektur für die Luftstreuung der 
Primärstrahlung auf Cu = 1,00 bezogen; nur Werte einer und 
derselben in ununterbrochener Reihenfolge durchgeführten MeB- 
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reihe wurden zum Vergleiche kombiniert. Die so ermittelten 
Relativwerte von sind in Tab. 3, Spalte 1 zusammengestellt, 
P 


Der dritte Schritt endlich, der Vergleich von Primär- und 
Sekundärintensität, brauchte dann nur noch an einer der ver- 
gleichsweise gemessenen Substanzen ausgeführt zu werden, 
Als Bezugssubstanz war das Cu gewählt, weil bei den gegebenen 
Apparatdimensionen hier der Sekundäreffekt am größten und 
damit am genauesten meßbar war. Mit dem gemessenen, vom 
Einflusse der Luftstreuung und der Isolationsverluste befreiten 


Werte fs des Cu (Mittelwert aus 25 Einzelbeobachtungen) waren 
P 


dann die Relativwerte aller Substanzen zu i Das 
W, 

Wp 

für die einzelnen Substanzen; sie sind in Tab. 3, Spalte 2 zu- 
sammengestellt. 


Multiplikation mit den Werten B-C—— 


(Tab. 2) gibt endlich die Größen u, —4~4- die in Tab. 3, Spalte 3 


erscheinen. Zum 
diese Werte in Fig! 


ecke der en Extrapolation sind 
\Yals Funktion des Frequenzenverhältnisses 
a und in Fig. Ms Funktion der Ordnungszahl Z aufgetragen, 

und zwar beide Male im logarithmischen Koordinatensystem, 
weil darin die Kurven der Meßpunkte (I.) annähernd geradlinig 
verlaufen, was die Extrapolation sehr erleichtert. Weiterhin 
trägt zur Erleichterung bei, daß hier der zu überbrückende 
Zwischenraum vom Selen bis Molybdän gegenüber dem durch 
die Messungen bekannten Gebiet verkürzt erscheint. = Ver- 


längerung der Kurve erreicht bei den Abszissenwerten — —_ =! 


bzw. Z = 42 den Ordinatenwert 0,69, und das ist der Wert u, 
des Molybdäns selbst, weil ja hier », =», und damit auch 
4, = tp wird. 


Multipliziert man die Meßwerte der Kurve I mit den zU- 


gehörigen Werten”, so erhält man die Reihe der u, en, auf- 


getragen als Kurve II, die also für die Abszissenwerte ” — 1 


P 
bzw. Z = 42 die Kurve I schneiden muß. Man sieht, daß von 
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beiden Kurven aus die Extrapolation ohne grobe Willkür kaum 
anders vorgenommen werden kann als auf den angegebenen 
Wert 0,69. 

Es sei nochmals darauf hingewiesen, daß bei dieser Extra- 
polation über die Funktion 7() keinerlei Voraussetzung gemacht 
wird. Das ist erst dann nötig, wenn nunmehr auf die Werte 
u, der gemessenen Substanzen zurückgeschlossen werden soll. 


107 


Tr 2 
50 


Fig. 9 Fig. 10 
Den nach der Holthusenschen Methode von Kossel neu- 
berechneten Verlauf von 7(v) zeigt Fig.11. Aus praktischen 
Gründen ist hier von der Funktion F(v) = h-v-i(v) Gebrauch 


gemacht. Es ist , 
Yat, \ Fr) 


Die abgelesenen Werte F(v,) für die einzelnen Substanzen 
finden sich in Tab. 3, Spalte 5, die mit ihrer Hilfe errechneten 
Werte der », in Tab. 8, Spalte 6. In den Figg. 9 und 10 be- 
stimmen sie eine Kurve III, deren Fortsetzung natürlich eben- 
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falls durch den Punkt u, = 0,69 für fa. =1 baw. Z = 42 hin- 
P 


durchgehen muß. 
Die Werte, die sich unter der oben gemachten Voraus- § diox) 
“ey "ay "oy _ 4 


Ue ta Ya 15 


und unter Benutzung der Funktion 


Fig. 11 
i(v) für u,, und für die von Bothe definierte Konstante 


Upy errechnen lassen, sind in Tab. 4, Spalte 2 


v 
und 3, zusammengestellt. 

Ein Unterschied zwischen der Ionisation in Luft und CO, 
ist nicht festzustellen. Die Differenzen liegen innerhalb der 
Meßgenauigkeit und zeigen in der Reihe der untersuchten Ele- 
mente keinen systematischen Gang. | 


1. Es wird das Verhältnis der Ionisatioen von Primär- 
und angeregter Fluoreszenzstrahlung untersucht in einer Ver- 
suchsanordnung, die genaue rechnerische Reduktion der auf- 
gefangenen Strahlungsanteile auf die Gesamtintensität er- 
möglicht. 

2. Aus den gefundenen Werten wird auf den Umwandlungs- 
koeffizienten u, des Molybdäns extrapoliert und u, = 0,69 
gefunden. Vorausgesetzt wird nur, daß die Konstante u, in der 
Reihe der Elemente keine plötzlichen Sprünge macht. 

3. Mit Hilfe einer unter Benutzung vorliegender Daten 
nach einer allerdings nicht unbestrittenen Methode errechneten 
Kurve uv) =f(v) für die Ionenerzeugung pro Energieeinheit 


N Cu | 

C. Zusammenfassung Zn | 
Se 
Sr 


| 
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in Abhängigkeit von der Wellenlänge wird auf die Konstanten 
u, der benutzten Elemente zurückgeschlossen. 

4. Ein Unterschied im Verhalten der Luft und des Kohlen- 
dioxyds, der durch den Argongehalt der Luft bedingt sein könnte, 


wurde nicht gefunden. 


Anhang 
Tabelle 1 
Gemessene Werte der Winkelabhängigkeit. 
Y Fe Cu Zn 
10,00 61,5 
12.5° 24,0 62,0 56,0 
15,00 22.6 58,8 54,55 
17,50 21,3 52,2 
20,0° 19,9 55,5 51,0 
22,50 19,2 53,3 49,3 
25,00 18,5 50,1 47,6 
27,50 17.4 50,3 45,8 
30, = 47,8 44.1 
32,50 15,9 shen 43,0 
35,0° 14,8 43,5 de 
35,50 41,4 
Tabelle 2 
uft co, 
B = 0,7384 B = 0,9521 
M M 
Fe 7,015 | 5,180 5,594 5,449 | 5,176 | 5,590 
Cu 9,899 | 7,310 7,916 7,616 | 7,251 | 7,852 
a 11.23 | 8,295 8,999 8,612 | 8.200 8,896 
Se 20.35 | 15,03 16,35 15,68 | 14,93 | 16,24 
$r 40,99 | 30,27 33,1 31,36 29,86 32,67 
Tabelle 3 
a) Luft 
W, W, | 
rel. abs. 
Fe | 0,8605 | 0,01785 | 0,0998 | 0,2720 123 0,476 
Cu 1,000 0,02074 0,1642 0,3535 182 0,529 
Zn | 0,9893 | 0,02052 0,1846 0,3732 203 0,533 
Se 0,9005 | 0,01868 0,3054 0,4760 | 308 0,581 
0,69 586 0,69 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


b) CO, 
Ww, | W, 
rel. | abs. 
Fe | 0,8596 | 0017833 0,0996 0,2715 | 123 0,475 
Cu | 1,000 0,02074 0,1617 0,3507 182 0,524 
Zn | 0,989 | 0,02054 0,1826 0,2690 203 0,527 
Se | 0,916 0,01900 0,3085 0,4806 308 | 0,587 
Sr | 0,599 0,01242 0,4058 0,4989 438 0,547 
Mo | — = | 0,69 0,69 586 0,69 
Tabelle 4 
1 | 2 | 3 
„il 
Fe 0,475 0,105 0,530 
Cu 0,526 0,116 | 0,589 
Zn 0,530 0,119 0,598 
Se 0,584 0,131 0,647 
Mo 0,69 | 0,154 0,754 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Kiel ausgeführt. Besonderen Dank schulde ich 
Hrn. Prof. Dr. Kossel, auf dessen Anregung diese Arbeit 
unternommen wurde, für sein ständiges Interesse, mit dem er 
ihr Fortschreiten verfolgte. Den Leitern des Instituts für 
Experimentalphysik, Hrn. Geheimrat Prof. Dr. Dieterici und 
Hrn. Prof. Dr. Geiger, bin ich zu Dank verpflichtet für die 
Bereitwilligkeit, mit der sie mir die Mittel des Instituts zur 
Verfügung stellten. 

Auch der schleswig-holsteinischen Universitätsgesellschaft, 
die die Beschaffung der Röntgenröhre ermöglicht hat, und der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, von der das 
Binantelektrometer zur Verfügung gestellt war, möchte ich an 
dieser Stelle meinen ergebensten Dank aussprechen. 


(Eingegangen 15. Oktober 1926) 
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8. Über die Bestimmung des Brechungsexponenten 
aus Reflexionsmessungen im ultraroten Spektrum; 
von Adolf Krebs 


(Gekürzte Frankfurter Dissertation) 


1. Einleitung 


Zur Bestimmung des Brechungsexponenten im ultraroten 
Spektrum haben Rubens!) und andere?) Forscher das Re- 
flexionsvermégen*) einer Substanz gemessen und hieraus mit 
Hilfe der bekannten Fresnelschen Formel 


(n— 1) 
den Brechungsexponenten berechnet. In neuerer Zeit hat 
M. Czerny*) ebenfalls mit Erfolg die Fresnelschen Reflexions- 
formeln im ultraroten Spektrum benutzt. Auf Grund der Tat- 
sache, daß nach der elastischen Lichttheorie sowohl wie nach 
der elektromagnetischen Lichttheorie die Formeln für durch- 


sichtige isotrope Körper gelten und in jenen Spektralbereichen 


versagen, in denen die betreffenden Körper stark absorbieren, 
hat Czerny eine elegante Methode zur Erzeugung polarisierter 
Reststrahlen angegeben. Sein Verfahren stützt sich im wesent- 
lichen auf die Fresnelformel 


, 
Bi = 


1) H. Rubens und E.Nichols, Wied. Ann. 60. 8.448. 1897; 
H. Rubens u, E. Aschkinass, Wied. Ann. 65. S. 253. 1898; H. Rubens, 
Berl. Akad. Ber. 1915. S.4; 1916. S. 1291; 1917. S.61; 1919. S. 218; 
1919. S. 894; 1919. S. 900. 

2) E. Nichols, Wied. Ann. 60. S. 413. 1897; E. Aschkinass, 
Ann. d. Phys. 1. S. 46. 1900; M. Schubert, Diss. Breslau 1915. S. 19. 

3) H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1915. 8.4; M. Schubert, Diss. _ 
Breslau 1915. 15. 

4) M.Czerny, Ztschr. f. Phys. 16. S. 321. 1923. 
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worin R die Intensität der reflektierten Strahlung, J die Inten- 
sität der einfallenden Strahlung, « den Einfallswinkel und 6 den 
Brechungswinkel bedeuten. Diese Formel gibt die Reflexion 
einer Strahlung, deren elektrischer Vektor parallel zur Einfalls- 
ebene schwingt, in Abhängigkeit vom Einfallswinkel. Aus ihr 
folgt eine weitere bekannte Beziehung, wenn die Summe des 
Einfalls- und Brechungswinkels (« + f) gleich 90° wird. In 
diesem Falle, R, = 0, stehen der reflektierte und der gebrochene 


Strahl aufeinander senkrecht, und es gilt das Brewstersche 
Gesetz 


tgay=n. 


Bestimmt man daher die Reflexion einer senkrecht zur Einfalls- 
ebene polarisierten Strahlung bei verschiedenen Einfallswinkeln, 
so muß die trigonometrische Tangente des Einfallswinkels, 
für den R, verschwindet, den Brechungsexponenten ergeben. 
Damit ist ein einfacher Weg zur Bestimmung des Brechungs- 
exponenten im ultraroten Spektrum gezeigt, der im Gegensatz 
zur bisherigen Methode von Vergleichsspiegeln völlig un- 
abhängig ist. Da hiermit zugleich eine experimentelle Be- 
stimmung der Reflexion ultraroter Strahlen bei verschiedenen 
Einfallswinkeln gegeben ist, über die bis jetzt keine näheren 
Arbeiten vorliegen, und da ferner die Verhältnisse in bezug 
auf den Polarisationswinkel!) noch nicht restlos geklärt sind, 
haben wir in den folgenden Versuchen die Reflexion von drei 
verschiedenen Strahlenarten an einigen Körpern untersucht: 


2. Versuchsanordnung 


Zur Untersuchung wurden die Reststrahlen von Kalkspat, 
Quarz und Flußspat benutzt. Die Reststrahlen von Kalkspat 
und Quarz wurden nach der von Rubens?), die von Flußspat 
nach der von Czerny*) angegebenen Methode erzeugt. Be- 
kanntlich ist die Lage der Reststrahlen von: 


1) Th. Liebisch u. H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1919. S. 876; 
M. Schubert, Bresl. Dissert. 1915; R. E. Nyswander, Phys. Rev. 28. 
S. 296. 1909. 

2) H.Rubens und E. Nichols, Wied. Ann. 60. 8. 418. 1897; 
Naturw. Rundschau, 11. Jhrg. Nr. 43. 1896. 

3) M.Czerny, a.a. O. 
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Kalkspat!) bei: 6,69; 11,4; 29,4; 98 und 116,14 
Quarz?) „ 8,85; 12,5; 20,75 u 
Flußspat?) „ ~24 und 383 u. 

Daher wurden die Reststrahlen von Kalkspat mit 1 mm 
CaF, und 6 mm KCl, die von Quarz mit 8 mm CaF, und 6 mm 
KCl, die von Flußspat mit 6 mm KCl gefiltert. Dadurch werden 
die langwelligeren Reststrahlen absorbiert, und die mittlere 
Wellenlänge der zur Wirksamkeit kommenden Strahlen be- 
trägt bei: 


6,69 u 


Bei den Messungen mußte besonderer Wert auf die Reinheit 
der Reststrahlen gelegt werden. Insbesondere wurde versucht, 
sie weitgehend von kurzwelligen Beimischungen zu befreien. Als 
Klappe zum Unterbrechen der Strahlung wurde daher immer eine 
durchlässige Platte benutzt, und zwar bei CaCO,-Reststrahlen 
eine 1 mm dicke Glasplatte, bei SiO,-Reststrahlen eine 0,4 mm 
dicke Quarzplatte und bei CaF,-Reststrahlen eine kompen- 
sierte’?) FluBspatplatte. Da diese Platten die kurzwelligen 
Strahlen nicht absorbieren, fallen dieselben stets auf das Thermo- 
element. Beim Hochziehen der Klappe rührt dann der Aus- 
schlag gréBtenteils von den zu untersuchenden Strahlen her. 
Da erfahrungsgemäß bei CaF,-Reststrahlen doch noch 10 Proz. 
der kurzwelligen Strahlen zur Wirkung kommen, wurde zu 
deren Kompensation die erwähnte ,,kompensierte’ Platte 
benutzt, an der unten ein Drahtnetzchen befestigt ist.”) Unter 
diesen Bedingungen zeigte es sich, daß die Verunreinigungen 
bei den beiden ersten Strahlenarten weniger als 1 Proz. und 


1) E. Aschkinass, Ann. d. Phys. 1. S.67. 1900; H. Rubens, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 18. S. 102. 1911; Cl. Schaefer u. M. Schubert, 
Annal. d. Phys. 50. S. 310. 1916. 

2) H.Rubens und E.Nichols, Wied. Anfı. 60. S. 432. 1897; 
O0. Reinkober, Ann. d. Phys. 34, S. 343. 1911. 

3) H. Rubens, Berl. Berichte 1915. S.5; R.E.Nyswander, Phys. 
Rev. 28. S. 296. 1909. 

4) E. Aschkinass, Ann. d. Phys. 1. S. 60. 1900. 

5) H.Rubens und E.Nichols, Wied. Ann. 60. S.432. 1897; , 
Th. Meyer, Diss. Berlin 1913. S. 13—15. 

6) H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1916. S. 1282. 

7) M.Czerny, a.a. 0. 8. 329. 
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bei CaF,-Reststrahlen etwas über 1 Proz. betrugen (gemessen 
durch die Absorption in klaren SiO,-, CaF,- und NaCl-Platten). 

Zur Polarisation der Strahlung wurden Selenspiegel!) be- 
nutzt, die ein relativ hohes Reflexionsvermögen besitzen und 
in frischem Zustande gute Ultrarot-Polarisatoren sind. Die 
Spiegel wurden in der von Üzerny?) angegebenen Weise — 
jedoch ohne Schwefelzusatz — gegossen. Da der erreichbare 
Polarisationsgrad wesentlich von der Beschaffenheit der Spiegel 
abhängt, mußte auf ihre Herstellung große Sorgfalt verwendet 
werden. Mit etwas Geduld und Übung gelang es jedoch Spiegel 
herzustellen, die, unter dem Polarisationswinkel mit gekreuztem 
Nicol betrachtet, ein tiefdunkles Stahlblau — das bekannte 
Kriterium ihrer Brauchbarkeit — zeigten. 

Die zu den Versuchen gewählte Anordnung zeigt Fig. 1. 
Die Strahlen der Lichtquelle L, die sich im Brennpunkt des 
Hohlspiegels H, (®=6cm, f = 26cm) befand, wurden von 
dessen Oberfläche als paralleles Bündel auf die Platte aus der 
zu untersuchenden Substanz S geworfen. Von hier trafen 
die Strahlen unter dem Polarisationswinkel auf den Selen- 
spiegel Se (6-14cm), der gekreuzt zur Platte S stand. Durch 
Reflexion am Silberspiegel A, wurden die Strahlen wieder in 
die Horizontalebene gelenkt und dann an den Reststrahlplatten 
R, R, R, (5-5 cm) reflektiert. Nach einer weiteren Reflexion 
am Silberspiegel A, trafen sie den Hohlspiegel H, (®=9cm, 
j=% cm), der die Strahlung auf das Thermoelement des 
Mikroradiometers konzentrierte. 

Lichtquelle L, Hohlspiegel H, und die zu untersuchende 
Substanz waren auf einem Goniometer mit Teilkreis (r = 23 em) 
angebracht. Dieser hatte drei Arme A,, A,, As. A, und A, 
waren frei beweglich, während A, fest mit dem Tischehen des 
Teilkreises verbunden war. Durch eine automatisch wirkende 
Vorrichtung waren die drei Arme so miteinander verbunden, 
daß bei festem Arm A, einer Drehung des Armes A, um den 
Winkel p eine Drehung des Armes A, (und mit ihm des Tisch- 
chens) um den Winkel 9/2 entsprach. Dadurch blieb die Re- 
flexionsrichtung immer dieselbe, und der Einfallswinkel war 
gleich dem Reflexionswinkel. Arm A, trug eine große Metall- 


1) A.H. Pfund, John Hopkins Univ. Cire. 1906. Nr.4. 8S. 13; 
Physik. Rev. 22. S. 362. 1906; M. Schubert, Diss. Breslau 1915. S. 19. 
2) M.Czerny, a.a.0., 8. 325. 
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platte, auf der Lichtquelle L und Hohlspiegel H, fest montiert 
waren. Die Lichtquelle L stand in einem wassergekühlten 
Blechzylinder mit der Öffnung O0. Das Tischehen trug die 


Fig. 1 


Reflexionsplatte, die nach den gewöhnlichen optischen Justie- 
rungsmethoden in die richtige Stellung gebracht worden war. 
Durch Anschlag und Beobachtung zweier Lichtmarken war 
dafür gesorgt, daß beim Wechsel die Platten immer wieder 
in dieselbe Stellung gebracht werden konnten. Zwischen L 


| r 
N 
et 
ı\ 
| how 
y 
\ . 
4 < \ 
N 
q 
37) 
- 
| 
| 
| 


118 A. Krebs 


und H, befand sich die zum Unterbrechen der Strahlung 
dienende Klappe K, über die im vorhergehenden schon aus- 
führlich beriehtet worden ist. Vor dem Selenspiegel Se mußte 
die Strahlung eine Blende B passieren, deren Öffnung etwas 
geringer war als die Breite des reflektierten Büschels bei dem 
größten Einfallswinkel. Auf die Reflexionsplatte folgte ab- 
sichtlich direkt der Selenspiegel. Dadurch war der Polari- 
sationszustand der von der Platte reflektierten Strahlung vor 
jeder Änderung geschützt. Die Anordnung funktionierte dann, 
da Polarisation und Analysation umkehrbare Prozesse sind, 
genau so wie wenn die von den Reststrahlplatten kommende 
Strahlung am Selenspiegel total polarisiert, und die Reflexion 
dieser polarisierten Strahlung an der Platte S weiter unter- 
sucht würde. 

Als Lichtquelle diente bei den Versuchen mit Quarz und 
Flußspat ein Auerbrenner!) (Stehlicht), bei den Versuchen mit 
Kalkspat ein Nernststift ohne Vorwärmer. Der Nernststift 
brannte mit 0,5 Amp. Stromstärke, die dauernd durch ein 
Präzisionsinstrument kontrolliert wurde. Bei Verwendung des 
Auerstrumpfes waren zwei Druckregulatoren in die Gas- 
zuführung eingeschaltet. Trotzdem mußten sämtliche Mes- 
sungen nachts zwischen ein und fünf Uhr ausgeführt werden, 
da nur zu dieser Zeit der Gasdruck befriedigende Konstanz 
aufwies (Meniskusablesungen ergaben bis zu 4 Proz. Druck- 
schwankungen). In dieser Zeit war auch die Ruhelage des 
Mikroradiometers eine sehr gute, und bei windstillem Wetter 
konnte !/,, mm noch sicher abgelesen werden (Skalenabstand 
2m). Auf eine Juliussche Aufhängung des Instruments 


glaubten wir daher verzichten zu können. Das Mikroradiometer 


nach Boys, war ein Instrument aus den Werkstätten der 
Cambridge Seientifie Company. Es ergab mit Konzentrations- 
vorrichtung für eine Hefnerkerze in 1 m Entfernung bei 1 m 
Skalenabstand rund 1300 mm Ausschlag. Während der Mes- 
sungen dienten die eingangs erwähnten Filterplatten als Fenster 
vor dem Instrument. Wegen der verschiedenen Größe der 
Ausschläge mußten während jeder Meßreihe die Konstanz 
der Empfindlichkeit und die Proportionalität der Ausschläge 
mit den einfallenden Intensitäten mehrmals kontrolliert werden. 


1) Th. Meyer, Diss. Berlin 1913. 8.13. 
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Die Beobachtungen, die in der von Rubens!) benutzten Weise 
ausgeführt wurden, stimmten stets bis auf kleine Abweichungen 
innerhalb der Fehlergrenze überein. Zum Schutze gegen fremde 
Strahlung war die ganze Anordnung von zwei großen Papp- 
kasten überdeckt. 

Zu den Versuchen mit Flußspatreststrahlen wurde die 
Czernysche Einplattenmethode verwandt. Bei dieser Methode 


= 


A Spiegel R A, sind um einen 
= Winkel von = 44° um PP als 
a Achse gedreht 


Fig. 2 


wird die Strahlung statt an drei CaF,-Platten an einer CaF,- 
Platte unter 54°?) reflektiert. Man erhält mit dieser Anordnung 
direkt polarisierte Reststrahlen, so daß die Methode im vor- 
liegenden Falle der Mehrplattenmethode im Hinblick auf 
Intensität der Strahlung weit überlegen ist. Um reine Polari- 
sationsverhältnisse zu haben, mußte eine zwar etwas umständ- 
liche, dafür aber einwandfreie Anordnung gewählt werden 


1) H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1915. S. 8. 
2) M. Czerny, a.a.O., S. 327. 


| A | 
| 
\ 
A 
© 
M 
| 


120 A. Krebs 


(Fig.2). Wie im Falle der 3-Plattenmethode wurde die Strahlung 
von der Platte S nach dem gekreuzt zu ihr stehenden Selen- 
spiegel Se reflektiert. Dieser reflektierte die Strahlung auf 
die Reststrahlplatte R, die ihrerseits gekreuzt zum Selenspiegel Se 
stand. Von der Reststrahlplatte fiel die Strahlung auf den 
Silberspiegel A,, der sie wieder in die Horizontalebene lenkte, 
wo sie dann nach Reflexion am Silberspiegel A, vom Hohl- 
spiegel H, auf das Thermoelement des Instruments konzentriert 
wurde. Die Anordnung wirkte dann in folgender Weise: die 
von der Platte S kommende Strahlung wird am Selenspiegel 
total polarisiert. Dann trifft sie unter dem Polarisationswinkel 
auf die gekreuzt zu Se stehende Reststrahlplatte R, die nun 
ihrerseits alle Strahlen deren Schwingungsdauer nicht mit der 
Eigenperiode der Ionen im Kristallgitter übereinstimmt (= die 
nicht-metallisch reflektierten Strahlen) weitgehend auslöscht. 
Von der Platte R werden nur die ,,Reststrahlen“ nach H, 
und von da auf das Thermoelement reflektiert. Je nach dem 
Polarisationszustand der an der Platte S reflektierten Strahlung 
ist dann die Energie der auf das Thermoelement fallenden 
Strahlung verschieden, d.h. die am Instrument ablesbaren 
Ausschläge geben den Verlauf der Reflexion bei verschiedenen 
Einfallswinkeln für die betreffende Wellenlänge und zeigen 
ob und bei welchem Winkel vollständige Auslöschung eintritt. 


3. Messungen, Resultate und Diskussion 


Wie schon erwähnt, wurden sämtliche Messungen während 
der Nacht ausgeführt. Einige Stunden vor den Beobachtungen 
wurden die Lichtquelle und die Skalenbeleuchtung in Betrieb 
gesetzt. Wenn dann das Mikroradiometer ziemlich zur Ruhe 
gekommen war, wurde mit den Messungen begonnen. Der 
Einfallswinkel der Strahlen wurde größtenteils von Grad zu 
Grad geändert, und bei jeder Beobachtung wurde der Hin- 
und Rückgang am Instrument abgelesen. Durchschnittlich 
wurden für jede Winkelstellung 6—8 Ablesungen gemacht, bei 
den kleineren Ausschlägen mehrere, bei den größeren wenigere. 
Untersucht wurde die Reflexion an Steinsalz, Sylvin, Brom- 
kalium und Flußspat. Die Reflexionsplatten hatten eine Größe 
von 5-5cm und besaßen eine vorzügliche Oberfläche. Nur 
die Oberfläche der Bromkaliumplatte zeigte viele Poren und 
Unebenheiten, wodurch das Reflexionsvermögen beträchtlich 
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herabgesetzt wurde. Die Reflexionsplatten und ein Teil der 
Reststrahlenplatten waren uns in entgegenkommender Weise 
von der Firma Dr. Steeg u. Reuter, Bad Homburg v. d. Höhe, 
zur Verfügung gestellt worden. Es sei uns gestattet, der Firma 
hierfür nochmals unseren besten Dank an dieser Stelle aus- 
zusprechen. 

Nach einigen anderen Vorversuchen wurde zunächst der 
günstigste Polarisationswinkel für Selen experimentell be- 
stimmt. Es zeigte sich, daß die Auslöschung am vollkommensten 
wurde, wenn die Strahlung unter einem Winkel zwischen 68° 
und 69° reflektiert wurde. Wir wählten demnach einen Winkel 
von 68,30 und betrachteten die Auslöschung der an einem 
zweiten Selenspiegel (6-14cm) reflektierten Strahlung bei 
demselben Winkel als Kriterium für das zuverlässige Funk- 
tionieren der Anordnung. Hierauf wurde der zweite Selen- 
spiegel entfernt, und an seine Stelle wurde die zu untersuchende 
Reflexionsplatte gebracht. Die Ergebnisse der einzelnen 
Beobachtungen sind für die verschiedenen Körper und Wellen- 
längen in den folgenden Tabellen zusammengestellt. Die 
angegebenen Ausschläge in Millimetern sind das Mittel aus 
3—4 Meßreihen. In den Tabellen stehen in der ersten Spalte 
die Einfallswinkel und in den folgenden Spalten die zugehörigen 
Intensitäten der reflektierten Strahlung. 


Tabelle 1 
Selen 
6,69 8,85 22,3 Einfalls- | 6,69 8,85 22,3 
winkel mm mm mm winkel mm mm | mm 
15° 131,0 68,0 29,5 65° 3,9 2,0 0,7 
20 126,0 65,5 28,5 66 2,0 1,0 0,3 
25 117,0 61,2 27,0 67 0,5 0,3 0,2 
30 108,0 56,2 24,0 68 0,1 0 0 
35 97,3 50,0 21,5 - 69 0,3 0 0 
40 84,0 43,0 18,8 70 0,5 0,3 0,2 
45 68,0 34,0 14,7 71 2,5 2,0 0,5 
50 51,0 26,2 11,5 72 5,0 1,0 
55 34,0 16,3 7,0 73 10,0 5,0 23 
60 16,9 8,4 3,9 74 14,0 6,2 3,1 
61 14,0 7,0 3,2 75 19,5 10,1 4,4 
62 11,9 6,0 3,0 80 87,5 , 20,3 
63 , 4,8 2,0 83 200,0 98,6 41,0 
64 6,2 3,2 1,5 | 
| 
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Tabelle 2 

3 6,69 u 8,85 u 22,3 u 

E NaCl} KCl | KBr | CaF,| NaCl} KCl | KBr |CaF,|NaCl| KCl | KBr 
15° | 27,3 | 22,5 | 13,5 | 15,7] 13,5 | 11,3} 9,0| 60] 3,4| 3,6! 24 
20 | 25,0 | 21,0 | 12,5 | 14,0] 12,6 | 10,8 | 88) 5,8] 33 2,3 
25 | 22,5 | 18,5 | 11,4/ 12,0] 11,4! 9,7| 80] 5,4] 29| 30 21 
30 | 19,5 15,7/| 10,0) 10,4] 9,5| 84| 68] 4,5] 24| 24 18 
35 | 15,2) 12,4, 81| 80] 73| 66) 54| 32] 1,9] 19 14 
40 | 11,3) 9,0) 63) 52| 53| 4,6) 3,8| 2,1] 13] 1,4) 1,0 
45 | 70| 50| 4,4! 2,5] 3,2) 2383| 2,2] 0,8] 05| 0,7) 0,5 
50 | 2,7. 18| 2,0| 08] 1,0| 0,7| 10] 0 | 02| 02 02 
51 | 2,0) 1,0) 0,5] 0,9/ 05) 08) 0 | 0 | © 
52 | 15| 1,0| 1,2) 0,2] 05| 0383| 05| 0 | 0 | 0 | Oo 
53 | 1,0) 08; 0 | 0 | 0 | 0 0 | O 
54 | (05) 0 | 05, 0 | 0 
5 | 
56 | 0 01; 0 | 0 | 0/01] 01/0 0 
57 | 02 0 | 04] 01! 02/0 | 05] 0 | Oo | 
58 | 05 06) 0 | 12] 0,3) 04| 02| 0,7] 02) 0 | Oo 
59 | 10 1,2) 02| 1,5] 05| 0,6] 05| 1,2] 05] 0,2, 02 
60 | 11 > 16| 2,5] 0,7) 0,9| 06| 1,6] 08| 0,6) 04 
61 | 20 1,3| 3,3] 13| 14) 0,8| 2,0] 1,0] 1,0) 05 
62 | 3,0 2,5! 5,0] 1,8| 2,2} 1,5] 3,0] 1,5] 1,1, 0,6 
63 | 42 55| 3,0; 63] 24| 3,0| 2,0] 3,8] 1,7] 16, 08 
64 | 55 76| 3,5| 90] 33| 3,9| 30] 45] 2,0 1,0 
65 | 7,9, 10,0; 5,0| 11,5] 4,5) 50| 33| 62] 34| 1,5 
70 | 29,0 31,8 | 15,0 | 33,0] 15,8 | 16,1 | 12,6 | 17,7] 9,9| 7,5, 4,0 
75 | 76,0 78,3 | 40,0 | 80,3 | 39,0 | 40,0 | 38,4 | 41,1 | 23,0 | 19,8 | 10,2 


Den Zahlen der Tabb. 1 und 2 entsprechen die Kurven 
der Figg. 3—6, in denen die gemessenen Ausschläge als Ordi- 
naten und die zugehörigen Einfallswinkel als Abszissen auf- 
getragen sind. Man sieht, daß die Reflexionskurven in allen 
Fällen denselben Charakter zeigen. Die Reflexion nimmt bei 
allen Körpern für jede Wellenlänge mit wachsendem Einfalls- 
winkel zunächst ab, verschwindet vollständig und wächst bei 
größeren Winkeln wieder an. Die Körper sind demnach noch 
durchlässig genug, um der Fresnelformel 


tg’ — 8) 
zu genügen. 

Nach dieser Formel nimmt ®, mit wachsendem Einfalls- 
winkel ständig ab, da der Nenner, in dem die Summe von 
Einfalls- und Brechungswinkel auftritt, als Tangensfunktion 
schneller wächst als der Zähler, in dem die Differenz dieser 
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Winkel steht. Für den Fall, daß der Einfallswinkel und 
Brechungswinkel einander zu 90° ergänzen, wird der Nenner 
unendlich groß. Bei diesem Winkel — dem Polarisations- 
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winkel — verschwindet die reflektierte Strahlung vollständig, 
wie es die Kurven auch zeigen. Wächst der Einfallswinkel nun 
weiter, so wird der Nenner — da (« + ß) > 90° ist; tg (90 + g) 
aber gleich — cotg ist, und der Kotangens mit wachsendem 


Fig. 4 
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Winkel abnimmt) — immer kleiner; R, muß wieder anwachsen, 


Im Grenzfalle « = 90° wird 
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d.h. bei streifender Inzidenz müßte die reflektierte Energie 
mit der einfallenden Energie übereinstimmen. Auf eine Messung 
bei so großen Einfallswinkeln mußte jedoch aus experimentellen 
Gründen verzichtet werden. Dies konnte um so leichter ge- 
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schehen, da die Bestimmung des Polarisationswinkels — der 
das Hauptinteresse galt — diese Messungen nicht nötig machte, 
und der weitere Reflexionsverlauf eindeutig aus den Kurven 
hervorgeht. 

Um jedoch noch etwas genauer den Wiilsiensveceit zu 
diskutieren und zu zeigen, inwieweit die Reflexion nach der 
Fresnelformel erfolgt, haben wir für einen Fall — Selen bei 
8,85 u — einige Überlegungen und Berechnungen angestellt. 
Wir wählen Selen, weil Selen von den untersuchten Körpern 
das geringste Durchlässigkeitsvermögen besitzt. Selen läßt 
in einer Schichtdicke von 1 mm nur 12 Proz. der auffallenden 
Energie hindurch!), während Steinsalz?) in einer Schichtdicke 
von 6 mm bei 22,3 u noch 16 Proz. und Sylvin?®) in einer Schicht- 
dicke von 6 mm sogar noch 29 Proz. der auffallenden Strahlung 
hindurchläßt. Wenn daher die Reflexion an Selen nach der 
Fresnelschen Formel erfolgt, so muß dies bei den weit durch- 


' lässigeren Körpern ebenfalls so sein. 


Nach der Fresnelschen Theorie ist 
tg’ (a — 8) 
Wir messen für jeden Einfallswinkel «, einen bestimmten 
Ausschlag des Mikroradiometers 9;. 
Da 9, proportional der auf das Radiometer fallenden 


Strahlung zu setzen ist, so können wir schreiben 2:9, = Rj; , 
also haben wir 


2 
Bum 


Zur Priifung unserer Ergebnisse bilden wir nun fiir ver- 
schiedene Einfallswinkel «, den Ausdruck 


tg? (a, — 


_ _ +) 
Ry, tg* (a, — ß,) 
tg? (a, + ß,) 


oder 
_ te’, - 6) te*(a, — 6) 
tg? (a, +B) +A) 


1) O. Reinkober, Diss. Berlin 1910. S. 15. 
2) H. Rubens, Verh. d. D. Phys. Gesellsch. 15. S. 108. 1896. 
3) H. Rubens, Verh. d. D. Phys. Gesellsch. 15, S. 108. 1896. 
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Der Ausdruck ¢, /p, läßt sich einerseits für jedes bestimmte a, 
mit Hilfe des Snelliusschen Brechungsgesetzes und dem Werte 
von n für Selen bei 8,85 bestimmen. Der Ausdruck heiße 
(*) _ Andererseits kann man aus den beobachteten 

/ berechnet 1 
Ausschlägen 9, den Ausdruck ,/p, bestimmen. Der so ge- 
fundene Wert möge rs heiBen. Erfolgt die Reflexion 
an Selen nach der Fresnelformel, so miissen diese beiden Werte, 


der berechnete und der beobachtete, übereinstimmen. In 

Tab. 3 sind die Werte (&) und (3-) für ver- 
berechnet beobachtet 

schiedene Einfallswinkel dargestellt. Zur Bestimmung von 


ist der Wert!) n = 2,56 und für 


die Zahlen der Tab. 1 für 4 = 8,85 ~ benutzt worden. 


sind 


Tabelle 8 
(2) (2) 
/ berechnet / beobachtet 

15° | 20 1,045 1,038 
20 25 1,070 1,068 
25 30 1,086 1,089 
30 35 1,121 1,123 
35 40 1,162 1,164 
40 45 1,222 1,262 
45 50 1,329 1,299 
50 60 3,021 3,118 
60 65 4,335 4,200 
65 70 6,340 6,660 
70 75 0,031 | 0,029 
75 80 0,223 | 0,221 
80 | 83 0.471 | 0,460 


Wie die Tabelle zeigt, stimmen die beobachteten Werte 
mit den berechneten bis auf wenige Prozent überein, und man 
darf erwarten, daß das Brewstersche Gesetz als Folgerung 
aus der Fresnelformel auch erfüllt ist. In der Tat ist auch bei 
den einzelnen Kurven eine Verschiedenheit des Polarisations- 
winkels in Abhängigkeit von der Wellenlänge nicht zu verkennen. 


4. Bestimmung des Brechungsexponenten 


Die Bestimmung des Brechungsexponenten aus diesen 
Polarisationswinkeln mit Hilfe des Brewsterschen Gesetzes 


1) H.du Bois u. H. Rubens, Ann. d. Phys. 85. S. 251. 1911. 
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wird jedoch dadurch erschwert, daß die experimentell er- 
mittelten Kurven die x-Achse nicht in einem Punkte berühren, 
sondern sich in einem gewissen Bereiche der x-Achse an- 
schmiegen. Einerseits kann dafür die geringe Intensität der 
in der Nähe des Polarisationswinkels reflektierten Strahlung 
verantwortlich gemacht werden (Empfindlichkeit des Instru- 
ments), andererseits mag man geneigt sein, die Inhomogenität!). 
der Reststrahlen hierfür als Grund anzugeben. Da jedoch nach 
den Messungen von Paschen?) der Brechungsexponent von 


NaCl z. B. für ,»=17,95 u 1,506 


ist, was einem Polarisationswinkel von 56° 25’ bzw. 56° 12,2’ 
entspricht, dürfte dieser letzte Grund nur ein Intervall von 
ungefähr 13’ erklären. Ähnliches gilt von den anderen Körpern, 
so daß letzten Endes nur die geringe Energie der reflektierten 
Strahlung diese Erscheinung verursacht. 

Um dennoch den Polarisationswinkel, d. h. den Be- 
rührungspunkt der x-Achse mit der Reflexionskurve zu finden, 
haben wir, unter Übertragung der für algebraische Kurven 
geltenden Gesetze, folgende graphische Interpolation an- 
gewandt. Alle zur Tangente parallelen Sehnen wurden halbiert. 
Dureh die Halbierungspunkte wurde dann eine Kurve gelegt, 
die als Polarkurve (jede Sehne wird durch die Reflexionskurve, 
den Halbierungspunkt und den unendlich fernen Punkt als 
Pol harmonisch geteilt) durch den Berührungspunkt der 
Tangente, als deren Ausgangspunkt der unendliche ferne Punkt 
betrachtet werden kann, gehen muß. Eine anschauliche Dar- 
stellung des Verfahrens gibt Fig. 7, in der die Konstruktion 
für die Reflexionskurve von Sylvin bei A = 6,69 u ausgeführt 
ist. Aus ihr ergibt sich im diesem Falle für den Polarisations- 
winkel der Wert a; = 55,8%. Im einzelnen lieferten die Kon-- 
struktionen für die verschiedenen Kurven die Werte: 

Bei 4 = 6,69 u für r 


NaCl KCl KBr CaF, 


56,3° 55,3° 56,8° 53,8° 


1) H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1915. S. 10; O. Reinkober,. 
Ann. d. Phys. 84, 8.343. 1911. 
2) F.Paschen, Ann. d. Phys. 26, S.120. 1908. 


n 
n 
A=10,01u 1,494 
d 
e 
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A = 8,85 u für 


NaCl 


55,9° 
2 = 22,53 für 


\ 
\ 
10\- 
sr 
1 L L L L L — L L 
150 20° 30° 0° 50° \ 60° 70° 
Fig. 7 


Die Genauigkeit der Werte, die durch diese Interpolation 
gewonnen werden, schätzen wir auf + !/,°, so daß der Fehler 
im Polarisationswinkel im ungünstigsten Falle + 1 Proz. nicht 
übersteigen dürfte. 

Mit den gefundenen Winkelwérten sind dann nach der 
Beziehung tg «, =n die Brechungsexponenten ermittelt worden. 
In der Tab.4 sind die Werte derselben für die einzelnen Sub- 
stanzen zusammengestellt. Daneben sind zum Vergleich die 
von Paschen!) und Rubens?) mit Prisma und Gitter ge- 
fundenen Werte angegeben. 

1) F.Paschen, Ann. d. Phys. 4. S.299. 1901; Ann. d. Phys. 26, 
8. 120. 1908. 

2) H.Rubens und A. Trowbridge, Wied. Ann. 60. S. 733. 1897; 
H. Rubens und E. Nichols, Wied. Ann. 60. S.418. 1897. 


mm | za | | an 
: 
Pr 
NaCl | KCI | KBr | 
se | ae | oe | 
kei 

KCl 6,694 we 
dii 

un 

ha 

An 

ein 

an 

sti 

in 

ga 

gel 

nie 

gr‘ 

die 

da 

Ei 

Pc 

zu 

rei 

8. 

H 

M. 

19 


Bestimmung des Brechungsexponenten usw. 
Tabelle 4 


a) gemessen nach obiger |b) gemessen von P.') und R.?) 
Methode mit Prisma und Gitter 
in p | 6,69 | 8,85 | 22,3 7,07 8,83 22,3 
CINa | 1,50 147 | 1835 Jı,ı1P. | 1,502 P. | 1,340R 
KCl 1.44 142 | 140 | 15465 R. | 1.460. | 1.369 R 
CaF, 1.36 1.32 1.368 P. | 1.330 P 
KBr 1,53 1.49 | 1,40 


Unter Berücksichtigung der oben angegebenen Meßgenanig- 
keit stimmen die Werte mit den Paschen-Rubensschen Angaben 
weitgehend überein. Die noch verbleibenden kleinen Differenzen 
dürften wohl durch die Tatsache zu erklären sein, daß Paschen 
und Rubens mit monochromatischer Strahlung gearbeitet 
haben, während hier eine relativ inhomogene Strahlung zur 
Anwendung gekommen ist. Die Brauchbarkeit unserer Methode 
einerseits und die Gültigkeit des Brewsterschen Gesetzes 
andererseits können auf Grund der vorliegenden Überein- 
stimmung immerhin als erwiesen betrachtet werden. 

Die gegebenen Reflexionskurven erklären ferner die 
in den einzelnen?) Arbeiten voneinander abweichenden An- 
gaben für den Polarisationswinkel von Selen. In der Um- 
gebung des Polarisationswinkels ist die reflektierte Energie 
ziemlich gering, so daß auch bei Einfallswinkeln, die etwas 
größer oder kleiner als der wirkliche Polarisationswinkel sind, 
die Strahlung praktisch vollkommen polarisiert ist. 

Die Kurven bestätigen ferner die Erklärung, die Czerny*) 
dafür gegeben hat, daß bei seinen Versuchen der günstigste 
Einfallswinkel immer etwas kleiner war als der zu erwartende 
Polarisationswinkel, da beim Übergang vom Polarisationswinkel 
zu größeren Einfallswinkeln die Strahlung tatsächlich stärker 
reflektiert wird als beim Übergang zu kleineren Winkeln. 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 4. S. 299. 1901; Ann. d. Phys. 26. 
8. 120. 1908. 

2) H.Rubens u. A. Trowbridge, Wied. Ann. 6, S. 733, 1897. 
H. Rubens u. E. Nichols, Wied. Ann. 60, S. 418. 1897. 

3) R.Nyswander, Phys. Rev. 28, S. 296. 1909; Cl. Schaefer u, 
M. Schubert, Ann. d. Phys. 50. S. 283. 1916; M. Schubert, Diss. Breslau 
1915. 8. 13. . 

4) M.Czerny, a.a.O., S. 327. 
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5. Folgerung aus den Fresnelschen Formeln 


Mit Hilfe der Fresnelschen Reflexionsformeln läßt sich 
indessen noch eine weitere Methode zur Bestimmung des 
Brechungsexponenten angeben, die ebenfalls unabhängig von 
Vergleichsspiegeln und ohne Kenntnis der einfallenden Inten- 
sität ausgeführt werden kann. Neben der für eine senkrecht 
zur Einfallsebene polarisierte Strahlung geltenden Formel 


a) 
besteht die Formel 
@) 


sin?(@a + 
für eine Strahlung, die in der Einfallsebene polarisiert ist. Aus 
beiden Formeln folgt eine einfache Beziehung, wenn man die 
Versuchsbedingungen so wählt, daß die einfallenden Energien 
in beiden Fällen dieselben sind. Dann erhält man durch Division 
aus den beiden Formeln 
R, cos*(« — ß) 
(8) 
Zieht man noch, um das Quadrat auf der rechten Seite 
zu beseitigen, die Wurzel, so wird (8) 


(4) yr, _ _008 (a — 
yr cos (a +8) ' 
Durch korrespondierende Addition und Subtraktion folgt 
hieraus 
yr, + _ cosa cose _ cosaY 1 — sin? 
(5) ym, "sine sinc+sing " 


Nun ist aber nach Snellius 


sin = — sine, 


so daß man für (5) schreiben kann 


6 + YR, cos ayı - 


yey sin « + sin « 
oder 


yR, - yx, = sin? a 


(8) 
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Quadriert man Gleichung (7), so folgt 
n? cos? a cos? a 


(8) ym, - yx, sine * 
Aus Formel (8) läßt sich der Brechungsexponent n nun 
berechnen. Es wird 


yR, + costa | sine 
4 | + sin? « cos? a 
und somit 


2 
(10) inte + 
- 

Aus dieser Formel ergibt sich wieder das Brewstersche 
Gesetz, sobald der Einfallswinkel « gleich dem Polarisations- 
winkel «, wird. In diesem Falle verschwindet i, und die 
Wurzel nimmt den Wert 1 an. 

Um n nach der Formel (10) zu ermitteln, ist es nur nötig, 
mit einer geeigneten Methode R, und R, bei einem bestimmten 
Einfallswinkel « zu messen. Die verschiedenen Polarisations- 
zustände der Strahlung lassen sich dabei ohne Schwierigkeiten 
mit den bekannten Ultrarot-Polarisatoren!) herstellen. Auch 
die zu erwartende Genauigkeit der Resultate läßt sich leicht 
angeben. Durch Differentiation erhält man aus (10) 


On én On 
da= z, datz 


wobei « und y YR, bzw. VR; bedeuten. Die Ausführung der 
Differentiation ergibt für dn: 


tga -sinta 


2-tge-sinta 


1) M.Czerny, a.a.O.; Ztschr. f. Phys. 26, S. 183. 1924. 
9* 


| 
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Aus dn läßt sich nach den bekannten Verfahren der 
prozentuale Fehler für n berechnen. Man findet z. B. für Selen 
bei einem Einfallswinkel « = 60° und der Annahme, daß « 
auf 0,1°, RN, und Ki, auf 0,1 mm genau gemessen werden können, 
für den Fehler in n + 1,1 Proz. 


Anhang 
Nach den Beobachtungen an den Kristallen wurden die- 
selben Versuche an einigen Gläsern ausgeführt, über deren 
Ergebnis an dieser Stelle berichtet werden soll. Zur Unter- 
suchung schienen besonders einige Gläser geeignet, deren 
Reflexionsvermögen 1916 von Rubens!) bestimmt worden 
war. Es wurden untersucht: 


| Bei 
Bezeichnung Bei 
Glasart bei Rubens 
Ny 
Kronflint KF,....... | O 381 | 1,5262 1,5253 
O 118 1,6129 1,6129 
Baritflint BaF, ..... . 01266 | 1,6042 1,6056 
Schwerflint SF,...... O 265 1,7145 1,7174 
Fluorkron FK, ..... . | 07185 1,4637 1,4645 
Schwerkron SK,. . . . . . 01209 1,6112 1,6112 


Die Platten hatten eine Größe von 10-10 cm und eine 
Dicke von 3 mm. Sie waren uns von den Jenaer Glaswerken 
Schott und Genossen freundlicherweise kostenlos zur Verfügung 
gestellt worden, wofür wir der Firma höflichsten Dank an dieser 
Stelle zollen wollen. Die Untersuchungen wurden in derselben 
Weise wie die vorhergehenden ausgeführt und ergaben folgende 


Resultate: 

Tabelle 5 

A = 6,69 u 
Bin‘alls- | 15° | 20° | 26° | 30° | 35° | 40° | 45 | 46° | 470 | 48° | 490 | 50" 
T - — 
KFS  84| 7,7 6,7 55 3,8| 1,3| 1,1| 0,9| 0,6 | 0,3 | 0,2 
F, 11,5/ 10,2) 8,0 6,3 3,9! 2,0) 2,0| 1,4! 1,1/ 0,8 | 0,4 |03 
BaF, 12,8 | 12,1, 10,6, 8,7 09|06|04 03 
SF, | 17,2 | 15,6 18,7 116 84 5,5 2,5\2 | 1,3 | 0,8 | 0,5 
FK, | 33| 3 1,5 1,2| 0,7 | 0,6 | 0,5 0,4 0,3 0,4 
_ SK, | 94! 8,7 4,9 3,2 1 0,6 | 0, 


1) H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1916. 8S. 1284. 
2) In bezug auf chemische Zusammensetzung, Dichte und Dielek- 
trizitätskonstante der Gläser vergleiche man Berl. Akad. Ber. S. 1284. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 


|5 | 52° | 63° | 64°| 56° 57° | 58° | 590 | 60° | 65° | 70° 759 


KFS 01101 01|02 02 03 0,6 | 1,2 8,7 |25 167,7 
Fy 0,3 02 02 0.2/0.2 | 0,3| 0,4 0,7 13 |21 8,6 22,0 
BaF, 0,2 0,2 0.1 01 | 0,2 | 04108 11114 23 8,7 24 56 
SF, 04.02.02 02|03 08[0,4|0,7 1,1 1,7 6,2 21,2 145,7 
FK, 05 05/06/11 14 2 |2313 |32 3,8 93 21,2 51 
SK, 03.0202. 01.02 0,3| 0,9 1,4/2,1 32 85 4 53,7 
2 = 8,85 u 
KF, 50 | 47.6 40 |37,4| 35,5 | 34,4 | 34,5 | 34,9 35,1 | 35,6 
F, |31,8|20,5| 27° | 24 | 23,3 | 23,3 23,5 | 23,7 
BaF, 127,526 | 23,8 21,5) 19,3 18,3 18,2| 18,4| 18,5 | 18,9 
SF, 24,5 23,3 |21,5\19,5 17,5|16 | 14 | 13,5) 13,2|13 | 13 
FK, |35,5 34 30,9 28,3 25,3 | 22,2 20,3 | 20,2 | 20,1 | 19,9 | 19,7 
SK, 126,4 25,3 23.7|20,8 18,3|16 14,7 | 14,6 | 14,6 | 14,5 | 14,4 
KF, |37 | 37,5| 38,8| 40,6 | 41,9 | 44 | 55 | 73 (94.6 120 
F, 12425 | 25,5 | 26,1 | 26,5 | 27,8 | 36,8 | 51,5 | 69,5 | 91,5 
BaF, | 19 | 19,5 | 20,2 | 20,5 | 21,5 | 22,8 130 445 | 613 | 81 
SF," 13111821185 13,7 | 144 | 15,5 121 | 31,5 070 | 69 
19,6 | 19,6 | 19,7 | 19,8 23,8 37,6 51,0 75 
196 18 15,6 | 15,9 | 16,6 | 21,5 32 | 49,1 | 65 
A = 22,3 u 
16° | 20° | 25° | 30° | 35° | | a | 50° | 55° | 56° 
KF, |29 |27 245/22 | 186116 |14 | 12 10,3 
278,269 2285120 | 174 | 146 | 12,2 | 10,2! 8,8 | 85 
BaF, | 26 | 243 22 | 19,5 | 16,3 12° 101181 | 7,9 
SF, 3012825 | | 19,7 re 145/12 |95 | 92 
FK, | 18,3 | 16,9 14,9 | 12,7 | 10 -7 | 55/43 | 42 
SK, | 24 | 222 20,5 | 18,2 1655 | 12,8 103) 81|6 | 5,6 
| | 58° | 59° | | 61° | 2° | 63° | | | 
KF, |10 |98 96/95 94/95/97 |99 101/13 19 
F, 82|1|81 77|178|8 | 81 | 84 11,217 
BaF, | 7,8| 7,6 175 15 | 7,7 | 7,9 | 8 |83 | 11,5) 17,8 
SF, | 9 |88|85 86 87 |87|89 | 91193 12 20 
FK, | 41/4 |38/37|37i4 | 43/47/1651 | 82188 
SK, | 5,4| 52 49/49 5 | 51 | 52155 | 78 145 


r 
1 
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In den Kurven der Figg. 8—11 sind die Ergebnisse über- 
sichtlich wiedergegeben. Zunächst zeigen die Gläser bei 6,69 u 
die überraschende Tatsache der nahezu vollständigen Polari- 
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sation. Trotz mehrfacher Beobachtungen konnten keine Ab- 
weichungen von diesem Verhalten festgestellt werden. Syste- 
matische Untersuchungen über die Absorption verschiedener 
Gläser liegen keineswegs vor; die einzelnen zerstreuten An- 
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gaben zeigen eine große Verschiedenheit. Rosenthal!) findet, 
daß Glas von 0,2 mm Dicke von 3,5—20u vollständig absorbiert. 

Ä 18 
1% 
5 7 : 
AR 
N = 
4 5 
; 1% 
ä 
18 
48 
48 
48 
2 R 
ie 
ik 
x AR 
= AR 
18 
g a 18 
AR 
Nach einer schriftlichen Mitteilung von Hrn. Dreisch?) ab- 
sorbieren Gläser in Schichtdicke von 1 mm bei 4,2 4 70 bis 
1) Wied. Ann. 68, S. 792. 1899. 
2) Th. Dreisch, Verh. D. Phys. Gesellsch. 3. Reihe, 6. Jhrg. Nr. 2. 
1925. S. 25. 
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80 Proz. der auffallenden Energie. Auch Rubens!) fand, daß 
ein 0,15 mm dickes Deckgläschen bei 5 ungefähr 48 Proz. 
der auffallenden Strahlung absorbiert. Nach unseren eigenen 
Messungen läßt ein solches Deckgläschen bei 6,69 u noch über 
15 Proz. der auffallenden Energie hindurch. Wenn man ferner 
bedenkt, daß die Gläser sehr viel Kieselsäure enthalten, werden 
die Resultate auch erklärlich. Nach Messungen von Nichols?) 
läßt eine 18 „u dieke Quarzschicht noch 68 Proz. der auffallenden 
Lichtmenge bei 6,7 # hindurch. Auf Grund dieser Tatsachen 
haben wir daher geglaubt, den Brechungsexponenten für die 
verschiedenen Gläser in der bekannten Weise aus den Reflexions- 
kurven bestimmen zu können. Es ergaben sich für n die Werte 
der Tab. 6, in der zugleich nochmals die Brechungsexponenten 
für die D-Linie angegeben sind. 


Tabelle 6 

Glas n 6,7 u Ny 
KF, 130 | 1,526 

3 135 | 1,612 

\ 132 | 1,605 

SF, 1,34 1,717 

FK, | 1,15 1,464 

SK, 1,31 1,611 


Die Reflexion von Quarz- und Flußspatreststrahlen an 
den einzelnen Gläsern erfolgt, wie die Kurven zeigen, nicht 
mehr nach den Fresnelschen Formeln. Die Strahlung wird 
nie vollständig ausgeléscht; sie wird nur in einem mehr oder 
weniger großen Betrage polarisiert, wie es die Theorie für stark 
absorbierende Körper verlangt. Zuerst wurde beabsichtigt, 
mit den katoptrischen Methoden von Jamin*) und Quincke®) 
die einzelnen Konstanten zu bestimmen, jedoch ist dies, ähn- 
lich wie bei den Versuchen von Pfund), wegen der geringen 
Intensität in diesen Spektralbereichen vorerst nicht möglich. 


1) H. Rubens, Berl. Akad. Ber. 1912. S. 270—271. 

2) E. Nichols, Wied. Ann. 60. S. 410. 1897. 

3) J. Jamin, Ann. chim. et phys. (3), 19. S. 296; Pogg. Ann. 
112. S. 437. 1848. Ergsbd. 

4) G. Quincke, Pogg. Ann. Jubelbd. 8. 336. 1 - 

5) A. H. Pfund, Astrophys. Journal 24, S. 19. 1906. 
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Zusammenfassung 
Zusammenfassend ergeben sich folgende Tatsachen: 


Es wird für Reststrahlen von CaCO,, SiO, und CaF, der 
Verlauf der Reflexion in Abhängigkeit vom Einfallswinkel 
bestimmt. Die Reflexion an durchsichtigen Körpern: Se, NaCl, 
KCl, KBr, CaF,, erfolgt, wie zu erwarten, nach den Fresnel- 
schen Formeln. 

Aus den Reflexionskurven wird der Polarisationswinkel 
bestimmt und hieraus mit Hilfe des Brewsterschen Gesetzes 
der Brechungsexponent berechnet. 

Durch Kombination der beiden Fresnelformeln wird eine 
Formel für n abgeleitet, die eine weitere, von Vergleichsspiegeln 
unabhängige Methode zur n-Bestimmung liefert. 

Die Reflexion obiger Reststrahlen an einigen Gläsern wird 
experimentell gemessen. Für das erste Reflexionsmaximum 
des Kalkspats wird aus den Reflexionskurven der Brechungs- 
exponent der Gläser bestimmt. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Hrn. Geh. 
Regierungsrat Prof. Dr. R. Wachsmuth im Physikalischen In- 
stitut der Universität Frankfurt a. M. ausgeführt. Es sei mir 
gestattet, Hrn. Geheimrat Wachsmuth für die liebenswürdige 
Förderung der Arbeit und für das rege Interesse, das er den 
Ausführungen entgegenbrachte, meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 

Auch Hrn. Professor Dr. K. W. Meissner möchte ich für 
vielfache Unterstützungen aufrichtigen Dank sagen. 
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9. Zur Deutung des Zeitgesetzes der Bildung 
des Bromwasserstoffes aus seinen Elementen; 


von Anton Skrabal 


Vor längerer Zeit haben M. Bodenstein und S. C. Lind?) 
auf experimentellem Wege für die Dunkelreaktion H, + Br, 
—» 2HBr folgendes Zeitgesetz gefunden: 

d{HBr] _ _ 
[Bry] 

Erst sehr viel später wurde durch K. F. Herzfeld?) ver- 
sucht, auf dem Boden der klassischen chemischen Kinetik 
dieses empirische Zeitgesetz theoretisch zu deuten. Dieser Ver- 
such halt — wie ich im folgenden zeigen will — einer Kritik 
nicht stand. Weil die Herzfeldsche Theorie seither vielfach 
benutzt worden ist?) und vor ganz kurzem auch in die Lehr- 
buchliteratur Eingang gefunden hat®), so halte ich einen neuer- 
lichen Versuch einer einwandfreien Herleitung obiger Differential- 
gleichung nicht für überflüssig. 

Nach K. F. Herzfeld, dessen Bezeichnungsweise wir uns 
im folgenden bedienen, verlaufen im Dunkelvorgang folgende 
Teilreaktionen: 


(1) H, + Br “> HBr+H, 
(2) H + Br, , HBr + Br, 
(3) H + HBr “> H, + Br, 

(4) 3H H,, 

(5) H+Br “> HBr, 


1) M. Bodenstein und S. C. Lind, Ztschr. f. physik. Chem. 57. 
8. 168. 1905. 

2) K. F. Herzfeld, Ann. der Physik [4] 59. S. 635. 1919. 

8) Vgl. M. Bodenstein und Mitarbeiter, Ztschr. f. physik. Chem. 
114. S. 208. 1925; 120. S. 129. 1926; 121. 8. 127. 1926; 123. S. 1. 1926. 

4) J. Eggert, Lehrbuch der physik. Chem., Leipzig 1926, 8. 469. 
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(6) Br, > 2Br, 
(7) 2Br “> Br,. 


Es sollen ferner bezeichnet werden die variablen Kon- 
zentrationen 


von: H, Br, HBr H Br 
mit: C, C, Cs 

Eine Abschätzung der einzelnen Glieder der Geschwindig- 
keitsgleichungen gegeneinander führt Herzfeld zur Vernach- 
lässigung der Reaktionen (4) und (5) und somit zu dem System: 


(8) 
Cet Gy — hy, 


Hat sich ein „stationärer Zustand“ eingestellt, so könne 
gesetzt werden: 


(11) | 
(12) @. 
Aus (8) und (11) folgt: 
(13) ge 
ky Oy + hy 


und aus der Addition von (8) und (9) unter Beriicksichtigung 
von (11) und (12): 


und demnach: 


(14) 


Werden jetzt x aus (13) und y aus (14) in Gleichung (10) 
eingesetzt, so resultiert: 


aC, 2k OVO, 
ky C; 
also die von Bodenstein und Lind empirisch gefundene 
Differentialgleichung. 


So weit Herzfeld. 


| 
d d 
Gt = 2h — hy? =0 
| 


140 4. Skrabal 


Gegen diese Ableitung der 'Gleichung (15) erheben sich 
Bedenken. In dem Ausdruck (14) für y ist bis auf C, alles 
konstant. Die Konzentration C, des Bromdampfes Br, ist 
gleichbedeutend mit der Umsatzvariablen der Bruttoreaktion 
H, + Br, —» 2HBr, sie ist also mit der Zeit ¢ notwendig ver- 
änderlich, und die Zeitableitung von y kann daher nicht Null sein. 
Die Gleichung (12) ist also wnrichtig, wenn (14) richtig ist. Aus 
der Veränderlichkeit von y mit der Zeit und aus der Summe 
von (11) und (12): 


(16) ae, dy 


folgt auch die Veränderlichkeit von x mit der Zeit. Es ist 
daher auch Gleichung (11) unrichtig, wenn (14) richtig ist. Die 
Rechnung von Herzfeld basiert auf den Gleichungen (11) und 
(12), auf der Annahme eines stationären Zustandes der Form: 
(17) 
und da diese Annahme zur Gleichung (14) führt, die mit ihr 
unvereinbar ist, so geht hieraus die Unzulässigkeit der Grund- 
annahme hervor. 

Eine einwandfreie Herleitung der Gleichung (15) läßt sich 
auf folgende Weise durchführen. Wir gehen mit Herzfeld 
von denselben Teilreaktionen aus: 


18) Br, => 2Br, 
(19) H, + Br <> HBr+H, 
(20) H + Br, —*> HBr + Br. 


Die Geschwindigkeitkoeffizienten 4, und A, der beiden in- 
versen Reaktionen (18) treten in dem Rechenergebnis (15) von 
Herzfeld nur als Quotient auf. Damit ist gesagt, daß während 
der ganzen Dauer der Reaktion zwischen den zweiatomigen 
und einatomigen Brommolekeln chemisches Gleichgewicht herrscht. 
Wir können daher einfach setzen: 


(21) 

wo K die @leichgewichtskonstante der Reaktion (18) bedeutet. 
Währerd bei Herzfeld die Gleichung (21) Rechenergebnis 

ist, ist sie bei uns Postulat. 


un 


Qa, GQ 
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Mit der Annahme von (21) verschwinden die beiden in- 
versen Reaktionen des Gleichgewichts (18) aus der Reihe 
der geschwindigkeitsbestimmenden Vorgänge und die simultanen 
Differentialgleichungen lauten einfach: 


(22) ky + hy — hy 

(23) = hy — hy — by 

(24) +h Ge. 
Die Addition von (23) und (24) ergibt: 

(25) 


Es liegt also auch hier ein stationärer Zustand vor, der 
aber nicht durch (17), sondern durch (25) bzw. (16) definiert 
ist. Er ist dadurch gekennzeichnet, daß die Wasserstoffatome 
mit der Zeit in dem Maße zunehmen, als die Bromatome ab- 
nehmen. Letztere Abnahme folgt aus (21) durch Differentiation: 


dt 2V 0, 
und, weil nach der Bruttogleichung: 


dt 
so ergibt sich aus (21) und (25): 


-iy&.20 
(26) 
Setzt man das x aus (23) in (22), unter Beriicksichtigung 
von (21) und (26), so erhält man: 
(27) 40 2k, C, CO, VKC, 
dt 1,/K 1 vä) 
Fir den Wurzelausdruck im Nenner folgt aus (21): 
1,/K_1y _1 [Br 
denn die Möglichkeit der Beschreibung des Bruttovorganges 


durch die Reaktionsgleichung H, + Br, —> 2HBr beinhaltet 
die Kleinheit von [Br] gegenüber [Br,]. Wir können daher 
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im Nenner von (27) die Wurzelausdrücke gegenüber 1 ver- 
nachlässigen und erhalten durch Division von Zähler und 
Nenner durch &, C,: 


dc, 2k, 0, VK C. 
(28) “at = 


also die von Bodenstein und Lind gefundene Gleichung, 
identisch mit (15). 

Ein der Gleichung (28) ganz analoges Zeitgesetz hat vor 
einiger Zeit Karl Wagner!) für die Reaktionen zwischen 
Jodion einerseits, Ferriion bzw. Ferricyanion andererseits ge- 
funden. Wagner, der auf die Überlegungen und Rechnungen 
von Herzfeld verweist, nimmt zur Deutung des Zeitgesetzes 
einen hypothetischen Zwischenstoff an, „dessen Konzentration 
im Vergleich zu allen anderen Konzentrationen sehr klein ist, 
so daß die zeitliche Änderung gleich 0 gesetzt werden kann“. 
Er übersieht somit, daß mit der Kleinheit einer Größe durch- 
aus noch nicht die Kleinheit ihrer Ableitung gegeben ist. 
Tatsächlich läßt die von Wagner gegebene Gleichung am 
ersten Blick erkennen, daß die zeitliche Änderung der 
Zwischenstoffkonzentration eine sehr erhebliche ist, womit 
seine Rechnungen hinfällig werden. 


Graz, Chemisches Institut der Universität. 
1) Karl Wagner, Ztschr. f. physik. Chem. 118. $. 261. 1924. 


(Eingegangen 27. Oktober 1926) 
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10. Die Bahnen und die Lichtstrahlung der 
Wasserstoffelektronen; 


von T, Engset 
(Fortsetzung) 


Wir werden versuchen, die Frage in betreff der Größe 
der Dämpfungskonstante 6 und des Amplitudenfaktors g, zu 
beleuchten. Den der Gleichung (7) zugrunde liegenden Ansatz 
V = q(6? + k* &,,) schreiben wir in der Form: 


wo p den spezifischen Spannungsabfall der verschobenen 
Ladung des Elektrons angibt. Wir können uns diese Spannung 
in der Weise entstanden denken, daß zwei gleich große Ladungs- 
anhäufungenbzw. mitden Winkelgeschwindigkeiten w,,, und 
um das Elektron parallel der Bahnebene rotieren. Die Größe 
p bezeichnet die elektrische Kraft pro Einheit des Ladungsüber- 
schusses. Die Größe }p?= ® kann als Angabe einer ge- 
wissen Energiegröße dienen. Diese Größe mit der Geschwindig- 
keit multipliziert, mit welcher sich die betreffende Ladungs- 
anhäufung bewegt, nennen wir den ®-Strom. Die zeitliche 
Änderung dieses Stromes, mit einem Proportionalitätsfaktor 
multipliziert, muß gleich einer Kraft sein. Diese Kraft muß 
während der Verschiebung der Ladung eine Arbeit leisten, 
und diese Arbeit wird sich als eine Vergrößerung der Quantität 
® äußern. Drücken wir dies in einer Gleichung aus, so 
kommt: 

(11) 1 d(®w) 


(10 


l/c? sei der Proportionalitätsfaktor, w = gw die Geschwindig- 
keit, o der efiektive Radius des strahlenden Elektrons und ds 
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die infinitesimale Strecke der Verschiebung. Die Indices m 


und n lassen wir vorläufig weg. Wir schreiben (11) in der 
Form: 


d@ w) d(Du)w= + = do; 


oder integriert: 
280 =— Ig(1 - 5) + 2lg@,; 


mit solcher Bestimmung der Integrationskonstante, daß 
®= ®, = }p,?, wenn w = 0, wie es sein muß. Wir haben also: 


py = V2 V®, = y2 (1- 


(13) 


Setzen wir (13) in (10) ein, so kommt: 


(10) = +B. 


Wir machen hier die Annahme, daß der Dämpfungs- 
faktor 8 verschwindet, wenn w sich dem Werte 0 nähert, 
d.h. wenn die Frequenz » sich dem Werte 0 nähert, nach 
der Vorschrift: Je kleiner die auszustrahlende Energie, desto 
langsamer die Ausstrahlung. In diesem Falle wird also 
?, = »*, und wir nehmen an, daß diese Gleichung, jedenfalls 
annäherungsweise, auch dann besteht, wenn v die in der 
Strahlung wahrnehmbare Größe besitzt. Dadurch erhalten wir: 
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Wenn > sehr klein ist, so daß (=) und höhere Potenzen 
von w/c vernachlässigt werden können, so kann man 
=o(1+7 % 


setzen. Dieser Ausdruck kann solchermaßen geschrieben 
werden: 


was gleich der Hälfte der wohlbekannten, auf Grund der 
Maxwell-Lorentzschen Theorie hergeleiteten Größe der 
Abklingungskonstante der elektromagnetischen Energieaus- 
strahlung des harmonischen Oszillators übereinstimmt, indem 


ist, A die Wellenlänge, und e die Lichtgeschwindigkeit be- 
deutet. 

In der Theorie des elektrischen Stromes pflegt man das 
Produkt der Selbstinduktion in das halbe Quadrat des Stromes 
als die elektrokinetische Energie zu bezeichnen. Auf unseren 
Strom elektromagnetisch ra s/c, angewandt, würde dies 

2 
geben. Die Dämpfungs- oder Abklingungskonstante dieser 
Energie, 28, für langsame Schwingungen stimmt also mit der 
oben für dıe Energieausstrahlung der Maxwell- Lorentzschen 
Theorie überein, was dem Bohrschen Korrespondenzprinzipe 
entspricht. Mit den Werten von ®, w und o: 
2 
(o= 23» =225, v=00, e- 
in (14) eingesetzt erhalten wir: 


1 /a 
(1- | 3u ) ) 
1 
3) ) 
Im allgemeinen genügt die in (15) angeführte, näherungs- 


weise berechnete Größe von 9. Nur mit sehr großer Frequenz » 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 10 


(17) 


w= fat fir langsam bewegte Elektronen berechnet worden 
| 
| = 
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(kleiner Wellenlänge A) bedürfen wir der genaueren Berech- 
nung (17). 
An?e Aner? . 
Obgleich 8 = — | = ;- in dem hier betrachteten 
uch 3ue 
Strahlungsgebiete eine ziemlich große Zahl ist, so ist doch 


das entsprechende logarithmische Dekrement fr = £ = * = 


eine sehr kleine Größe, so daß selbst für die kurzwelligsten 
Spektrallinien der Lyman-Serie sehr viele kohärente Wellen 
nacheinander folgen, ehe die Amplitude der angegebenen 
Schwingungen auf die Hälfte herabgesetzt worden ist. 

Das Abklingen findet also nicht instantan statt nach der 
hier vorgeführten Theorie, die in betreff der stabilen Bahnen 
und der Frequenzen mit den Quantenvorschriften überein- 
stimmt, obgleich sie auf Betrachtung oszillatorischer Vorgänge 
begründet ist. Die aus der Oszillationstheorie fließenden Re- 
sultate sind wie bekannt in Übereinstimmung mit den Inter- 
ferenzerscheinungen. 

Die nächste Frage betrifft die Größe des der Frequenz v, , 
entsprechenden Ladungsüberschusses g,- 

Die Größe g kann auf zweierlei Weise betrachtet werden: 
Erstens als Überschuß der Ladung der einen Hälfte des 
Elektrons über die ursprüngliche im Gleichgewichtszustande 
sich auf dieser Hälfte befindlichen Ladung; zweitens als Über- 
schuß der Ladung der einen Hälfte des Elektrons über die 
Ladung derselben Hälfte, welche die augenblickliche Ladung 
der anderen Hiltte in Gleichgewicht halten würde. Nach der 
ersteren Betrachtung bezeichnet g die Größe der Überführung 
der Ladung von der einen Seite auf die andere. Nach der 
letzteren ist g einfach gleich der Differenz zwischen den augen- 
blicklichen Ladungen der beiden Hälften, und diese Differenz 
kann als Maß der elektrischen Verschiebung auf der Oberfläche 
des Elektrons aufgefaßt werden. Im ersten Falle bezeichnet 


s= a die gesamte Ladungsmenge, die in der Zeiteinheit von 


der einen Hälfte über den Äquator in die andere Hälfte über- 
führt wird, also ees gewissen Ubergangsstrom; im zweiten 


Falle bezeichnet s = a 7 den gesamten, am Aquator herrschenden 
Verschiebungsstrom. Wenn wir die beiden Fälle unterscheiden 
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wollen, schreiben wir s,= “fe bzw. s,= “ 7» und wir haben 
s, = 2s,, weil definitionsmäßig q, = 2q, ist. 

Wir betrachten zunächst g als Verschiebung und schreiben 
Ynn» um die Verbindung mit »,, anzudeuten, indem wir den 
Index v weglassen. Die hier vorkommende größtmögliche 
‘ Verschiebung können wir durch g «, = we bezeichnen, wo « 
einen Proportionalitätsfaktor und — e die Ladung des Elektrons 
angibt. Die Weglassung des negativen Vorzeichens im Pro- 
dukte we ist belanglos, weil es sich um eine Amplitude einer 
sinusförmigen Schwingung handelt. Wir können auch 


1 1 


schreiben, und in Analogie hiermit 


1 1 


setzen, indem wir annehmen mögen, daß 


Imn 
ee 1 2{ 1 1 
Imn Inn = = 2 (+ =) 


in derselben Weise von m und x abhängen, wie die Energie e,, 
(abgesehen vom Faktor vor der Parenthese). 

Nach der vorher angeführten Bedeutung kann g niemals 
größer als e sein, indem g =e dem Falle entspricht, daß die 
ganze Ladung sich auf der einen Hälfte der Oberfläche des 
Elektrons befindet. Ob dieser Fall in der Wirklichkeit ein- 
treten kann, ist wegen unserer Unbekanntschaft mit der Kon- 
stitution des Elektrons eine schwierige Frage. Da doch g, 
erfahrungsmäßig in der Strahlung der Wasserstoffelektronen 
einen extremen Fall bezeichnet, wollen wir unter Vorbehalt 
möglicherweise nötiger Berichtigung q,, = ¢, d. h. = 1 setzen. 
‚Hierdurch bekommen wir nach dem obigen Ansatze: 


(18) 


Führen wir (18) und (15) in (16) ein, so bekommen wir 
als einen annähernden Ausdruck der elektrokinetischen Energie 
des genannten Verschiebungsstromes im Elektron: 

10* 
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[Sate 

Setzen wir hier ¢ = = n= 1, m= ©, so können 
wir näherungsweise 


(19) 8001 = 


300? 


by = 4 = gleich der elektrischen Energie des Elektrons 


schreiben. Hier ist u = 


gerechnet. Setzen wir indessen 


durch c? geteilt, also + = n= Hy, 80 bekommen wir 
fir m=o,n=1: 
(20) & = 

Die elektrokinetische Energie des größtmöglichen Oszil- 
lations-Verschiebungsstromes ist alo gleich der im Felde eines 
Elektrons mit der Masse «, enthaltene Energie u,c?. 


Messen wir elektrostatisch, so erhalten wir für m=», 
n=1: 
8 
also denselben Ausdruck wie nach der elektromagnetischen 
Angabe, wie es sein muß, indem die elektromagnetische Selbst- 


induktion J, = 35 und die „elektrostatische“ Selbstinduktion 


L,= a5 gesetzt worden ist, um der bekannten Forderung 
L,,/L, = «? zu genügen. 

e 
200? 


Wir stellen uns vor, daß u, = die wahre Masse des 


langsam bewegten Elektrons darstellt und schreiben fortan u 
statt 

Die ganze Feldenergie des in der Ferne ruhenden Elek- 
trons ist also mit Erreichung der Endbahn in elektrokinetische 
Verschiebungsstrom-Energie verwandelt worden, was ja einen 
der innersten Bahn entsprechenden extremen Fall von Ver- 
wandlung ohne Arbeitsaufwand bezeichnet. Die der trans- 
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latorischen Bewegung des Elektrons entgegen gehende Ladungs- 
verschiebung ist also im Zeitpunkte ¢ = - — so groB, daB das 


Elektron als Ganzes wie momentan ruhend betrachtet werden 
kann, 
2 
Von der Energie wc? = 173 wird das Elektron, nachdem 


es direkt von der Bahn m = © auf der'Bahn n = 1 angelangt 
2n?uet 
h? 
2 pt 
Rest, ) bleibt im Elektron bestehen. — 


Im Comptoneffekt begegnen wir die Größe wc? in dem 
wohlbekannten Ausdrucke 


ist, einen Energiebetrag hv.ı = ausstrahlen. Der 


v 
v == - 
hy 


wo v, die Frequenz der gestreuten Strahlung, » die Frequenz 
der einfallenden Strahlung und @ den Winkel zwischen diesen 
Strahlungen angibt. Obgleich kein Comptoneffekt bei Röntgen- 
bestrahlung von Wasserstoffatomen, soweit mir bekannt, ge- 
funden worden ist, so wollen wir doch unsere Wasserstoffelektronen 
näher betrachten, um möglicherweise kennen zu lernen, wie 
weit die Eigenschaften, die wir ihnen beigelegt haben, mit den 
Tatsachen des Comptoneffekts vereinbar sind. 

Bisher haben wir in unseren Darlegangen vornehmlich die 
Energie angezogen. Von dem /mpulse war noch niemals direkt 
die Rede. Der Impuls der Wellenstrahlung oder die elektro- 
magnetische Bewegungsgröße ist eine aus dem Poyntingschen 
Vektor abgeleitete, seit vielen Jahren bekannte und wohl- 
definierte Größe. 

Denken wir uns ein Elektron, im Zentrum eines homo- 
genen, endlichen oder unendlichen Kugelraumes ruhend, mit 
seiner früher betrachteten beweglichen Ladung, und diese 
Ladung in solche oszillatorischen, in bezug auf einen Meridian- 
kreis des Elektrons symmetrischen Strömungen versetzt, die 
den vorstehenden Schwingungsformeln zugrunde liegen, so wird 
das ganze Impuls-Raumintegral der vom Elektron ausgehenden 
Strahlung Null. Wenn dagegen, aus irgendeinem Grunde, 
die Symmetrie der Oszillationen gestört wird, z. B. dadurch. 
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daß die Strömung auf der einen Seite des Meridiankreises 
mehr gehemmt wird wie auf der andern Seite, oder dadurch, daß 
die Strahlungs-Impulselemente auf der einen Seite mehr in 
translatorische Bewegungs-Impulselemente verwandelt werden 
wie auf der andern Seite, dann wird das resultierende Impuls- 
Raumintegral der Strahlung im allgemeinen von Null ver- 
schieden und wird sieh vorherrschend in einer bestimmten 
Richtung geltend machen. 

Wir nehmen einen Wasserstoffkern, halten ihn durch eine 
gewisse Bindung fest und geben ihm als Begleiter ein beweg- 
liches Elektron, welches in einer bestimmten Richtung bewegt 
oder entfernt werden kann. Wir lassen auf dieses System 
eine Röntgenstrahlung der Frequenz » fallen. Diese Strah- 
lung wird die Ladung des Elektrons in Oszillationen ver- 
setzen und auch dem Elektron wegen des Strahlungsdruckes 
einen Impuls in der genannten Richtung mitteilen, wenn der 
Winkel zwischen dieser Richtung und der Richtung des be- 
treffenden Röntgenstrahles kleiner als 2/2 ist. In diesem Falle 
wird, wegen der akzellerierenden Bewegung des Elektrons, die 
Symmetrie des vom Elektron herrührenden elektromagnetischen 
Impulselemente gestört, der resultierende, von Null verschiedene 
Ausstrahlungsimpuls wird einen Rückstoß zu dem Röntgen- 
strahlungsdruckimpulse geometrisch addieren, und die vom 
Elektron aufgenommene Röntgenstrahlungsenergie, die nicht 
in translatorische Bewegungsenergie verwandelt wird, muß das 
Elektron als Strahlungsenergie verlassen. In ganz derselben 
Weise wie vorher angegeben, können wir die Strahlungsfrequenz 
dieser Energie berechnen. Nennen wir diese Energie ¢,, so 
haben wir gemäß Gleichung (9) Av, =, Entsprechend gilt 
für die Energie der Röntgenstrahlung: &, = hv. 


Bezeichnen wir mit v die durch die Röntgenbestrahlung - 


erworbene Geschwindigkeit des Elektrons in bezug auf ein mit 
dem Elektron in seiner ursprünglichen Bewegung konstant 
geradlinig, mitbewegtes Koordinationssystem, so folgt aus dem 
Energiesatze: 


hv= 


indem die kinetische Energie des Elektrons relativistisch ge- 
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rechnet wird, und die ursprüngliche Geschwindigkeit desselben 
so klein im Verhältnis zur Lichtgeschwindigkeit ce angenommen 
ist, daß » und », im genannten bewegten System und in einem 
mit uns ruhenden System bzw. nicht merklich verschieden 
erscheinen. 

Wird im bewegten System der Winkel zwischen dem 
Röntgenstrahl und dem erwähnten resultierenden Strahlungs- 
impulse des Elektrons wie oben durch @ und der Winkel 
zwischen dem Röntgenstrahl und der Geschwindigkeit v durch 
6, angegeben, so fordert der Wellenimpuls- und Bewegungs- 
impulssatz, der natürlich auch hier als gültig vorausgesetzt 
wird, indem der Ausstrahlung des Elektrons eine bestimmte 
Richtung maximaler Energieabgabe zugeschrieben werden muß: 

hv hv, 
[4 


wobei wir die Impulse der Röntgenstrahlen und der vom 
Elektron ausgehenden Wellenstrahlen, wie sie vom Poynting- 
schen Vektor abgeleitet und mittels der Frequenzen aus- 


hr bezeichnet haben, 


gedrückt werden können, mit aa und 


wobei dieser Benennungen eine wellentheoretische Bedeutung 
beigelegt wird. 

Wir rechnen also hier nicht mit dem Dopplereffekt. 

Die obigen drei Gleichungen, die in der Theorie des 
Comptoneffektes von Compton und Debye auf Grundlage der 
Strahlungsquantenhypothese aufgestellt worden sind, können, 
wie man sieht, dank unserer Gleichung (7) der Oszillations- 
theorie einverleibt werden. Das rechnerische Resultat wird 
natürlich dasselbe in beiden Theorien, nämlich wie schon er- 
wähnt: 


woraus folgt: 


1- 
0= an sind + sin 6, , 
v= 
3, 
1 
A= A+ 2 
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d.h. die Wellenlänge des abgebeugten Strahles ist um den 
von der Wellenlänge A unabhängigen Betrag 2 =; sin? 


vergrößert. Könnten wir die beschriebenen Bewegungsverhält- 
nisse verwirklichen, so würden, wenn wir die Wahrheit ge- 
trofien haben, auch die Wasserstoffelektronen in einem ge- 
wissen Zustandsgebiete der Wasserstoffatome einen Compton- 
effekt aufweisen. Können diese Verhältnisse aus irgendeinem 
Grunde nicht beim Wasserstoff zustande kommen, so ist es 
doch erlaubt anzunehmen, daß Ereignisse der beschriebenen 
Natur bei andern Stoffen vorkommen können. Die grundsätz- 


lichen Eigenschaften sind wahrscheinlicherweise dieselben bei _ 


allen Elektronen. 

Nach unserer Betrachtung des Comptoneffektes ist die 
Richtung, in welcher das Elektron von der Röntgenstrahlung 
bewegt oder entfernt werden kann, maßgebend für die Änderung 
der Frequenz. In Übereinstimmung hiermit scheint es natür- 
lich vy, und 4, als Funktion von 6, anzugeben. Wir erhalten 
durch Elimination von 6 und v aus den genannten Energie- 
und Impulsgleichungen: 


2 
( ‚(1 + + a) sin 
(21a) Moe Mo 
2hr 
cos* 6, 
| ) 
A= ne 
Me Mo 
(21b) 
> cos? 6, 
2hy . 
(1 + + sin? 


2h 
(2c) 4, = 4 für +, i, fir 6, =0, 


d.h. die Wellenlänge wird ungeändert, wenn die Röntgen- 
strahlung dem Elektron keine translatorische Bewegungsenergie 
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mitteilen kann, die Wellenlängenänderung wird am größten, 
wenn das Elektron in der Richtung der Bestrahlung bewegt 
werden kann. 

Die in der hier vorgeführten Theorie berechnete Frequenz », 
beruht eigentlich auf der Vorstellung, daß die Ladungsoszil- 
lationen des Elektrons erst einsetzen, nachdem die Geschwindig- 
keit » gewonnen ist. Es dürfte vielleicht nicht ohne Interesse 
sein, die Dämpfung #, und das logarithmische Dekrement £,/v, 
dieser Oszillationen für 6, = 0 nach (17) anzugeben. Wir be- 
kommen: 


Mit Bestrahlungsfrequenzen der Größe v = me er- 


halten wir: 


‘le =0,0051, 


q 1 

(1-( Ihe ) ) 

wenn e = 4,77. 10710, h = 6,55 und ce = 8-10" in die 

Rechnung eingeführt werden. Das logarithmische Dekrement 


der gestreuten Strahlung selbst nach Einwirkung dieser über- 
aus hohen Frequenz 


ue _ 0,899 


107 


82.102. 19" = 1,235. 10% 


ist nach dieser Berechnung eine ziemlich kleine Zahl, so daß 
viele kohärente Wellen der Frequenz », nach einander folgen, 
ehe die Amplitute auf die Hälfte herabgesetzt wird. Kommen 
solche oder noch härtere Strahlen vor? Das kann uns nur 
die Erfahrung lehren. Gibt es im bejahenden Falle eine 
Grenze? Die Gleichung (17) besagt, daß das logarithmische 
Dekrement f/v dem Unendlichen zustrebt, wenn » sich dem 


Werte nähert, d. h. wenn v-> 2,5468- 10%”. Für 


4 


| 
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„> “fe z wird # immaginär. Die Rechnung zeigt also in 


ze 5 eine absolute Grenzfrequenz an. In der Nahe von 


dieser Grenze kann man nicht mehr von Schwingungen im 
gewöhnlichen Sinne reden. Schon nach der halben ,,Wellen- 
länge“ ist die Schwingung ganz erléscht. Hier haben wir also 
vor uns ein wahrhaftes Quantengeschoß. 

Ich werde mir erlauben, diese Darstellung mit einer Zu- 


sammenfassung nebst einigen ergänzenden Erläuterungen in 
kurzem abzuschließen. 


Oslo, 8. Oktober 1926. 


(Eingegangen 21. Oktober 1926) 
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11. Eine Ergänzung zur Theorie des 
rotationssymmetrischen Strahlungsfeldes; 
von Eberhard Spenke 


F. Kiebitz!) hat die Differentialgleichung für die Richtung 
des elektrischen Feldes im allgemeinen Fall des rotations- 
symmetrischen Strahlungsfeldes aus den -Maxwellschen Feld- 
gleichungen hergeleitet. Für den Fall der leitenden Kugel 
hat er diese Differentialgleichung streng gelöst und gefunden, 
daß die Feldrichtung durch Kreise dargestellt wird mit dem 
Mittelpunkt auf der Symmetrieachse, die die Kugel senkrecht 
schneiden. In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, 
daß die kreisférmige Gestalt der Feldlinien nicht auf den Fall 
der leitenden Kugel beschränkt ist, sondern daß dieses Re- 
sultat ganz allgemein für alle rotationssymmetrischen Leiter 
gilt. Für die Anwendung der Theorie ist dieser Umstand in- 
sofern von Bedeutung als er den Verlauf der Feldlinien für 
jeden beliebigen Einzelfall zu konstruieren erlaubt und damit 
auch den Verlauf ihrer senkrechten Trajektorien, der Strahlen. 

Die folgende Berechnung habe ich auf Anregung von 
Hrn. Prof. Kiebitz durchgeführt; sie verläuft vollkommen 
analog zu der Rechnung, die Kiebitz in seiner oben erwähnten 
Arbeit unter Nr. 4 „Die leitende Kugel“ durchgeführt hat. Ich 
bezeichne die hier gewonnenen Gleichungen mit derselben (nur 
mit einem Stern versehenen) Nummer, die die entsprechenden 
Gleichungen bei Kiebitz tragen. 

An die Stelle des Kreises 


»+y+2yR=0 
tritt die allgemeinste zur Y-Achse symmetrische Kurve 
"= f(y); 
denn der Achsenschnitt eines zur Y-Achse rotationssymmetri- 
schen Körpers ist zu dieser Achse spiegelsymmetrisch. 


1) F.Kiebitz, Ann. d. Phys. 80. S. 728. 1926. 
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Die Feldrichtung muß auf dem Leiter senkrecht stehen; 
wenn also # der Winkel zwischen Feldrichtung und X-Achse 
ist, y der zwischen Leitertangente und X-Achse (vgl. Fig. 1), 
dann gilt 


x* = f(y) 
2rdx=f'(y)dy, 


Aus 

folgt nun aber 

mithin 


dy 
dx‘ 


=tgy=—cotf = 
ay 


Fig. 1 


Das Gleichungspaar (12) der oben erwähnten Arbeit lautet 
also in verallgemeinerter Form 


(12%) 


Dazu treten die von Kiebitz angegebenen allgemein gültigen 
Beziehungen zwischen Feldrichtung, Koordinaten und zwei 
Parametern p und g: 

(8) 

Aus diesen 4 Gleichungen sind z, y und f# zu eliminieren. Es 
ergibt sich dann diejenige Abhängigkeit der beiden Para- 
meter p und g voneinander, die dem Kurvenverlauf (12*) 
Rechnung trägt. 
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Aus (12*, 2) und (8, 2) folgt: 


x 


— f'(y)\(q —y) = 22? = 2 f(y) nach (12*, 1) 


oder 


mithin 


= Fy). 
Indem wir mit H(g) die zu F(y) inverse Funktion einführen — 
über ihre Existenz wird weiter unten gesprochen werden — 
haben wir 
y= H(q). 

(12*, 1) sowie die letzte Gleichung werden in (8, 1) eingesetzt, 
womit dann die allgemeine Abhängigkeit zwischen p und g ge- 
wonnen worden ist: 


f(Hig) + H*(g) =p? + 2q - 
mithin 


(13°) f(A@) + [H(q) — 9} 
Setzen wir nun fir p und g die aus den Kiebitzschen 
Gleichungen (7’) und (7”) folgenden Ausdrücke: 


xcotß 


sin 
ein, so erhalten wir eine Gleichung, die uns die funktionale 
Abhängigkeit der Feldrichtung @ vom Orte (z, y) angibt: 
(14*) f (H(y+2cot ß)) +[H(y +2 cot 8)—(y+ 2 cot = 


Die Differentialgleichung der Feldlinien als Integralkurven 
dieses Richtungsfeldes findet man, indem man die Richtung ( 
mit Hilfe der Gleichung 


dy 
eliminiert: 
2 
P=-— 


sin? 


f(Hy +22) +2"). 
Ein Integral dieser Differentialgleichung sind Kreise mit dem 
Mittelpunkt auf der Y-Achse: 


(I) 2? 4+(y—a)? = Rk? = R?(a). 
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Es ist namlich hierbei erstens: 
2rdx+2(y—a)dy=0 


y-a 
x 


rz’+y=a=q, 


=— 


zweitens: 
(1 + (=*)) = 2? +(y—a) = 


AV 


x<0 


Fig. 2 

so daß beim Einsetzen dieser Ausdrücke in die Differential- 

gleichung sich ergibt: 

(II) f (H(a)) + [H(a) — af = R? 

Die Differentialgleichung wird also durch die Kreisschar (I) 

erfüllt, sobald man die Funktion R?(a) durch (II) bestimmt. 
Die Kreise stehen auf dem Leiter senkrecht, wie sich aus 

Gleichung (8, 2) ergibt, wenn man dort g durch a ersetzt: 

tg ß = = . 
Aus der Fig. 2, die einen Kreis der Lösungsschar mit dem 
Leiter darstellt, folgt 


tgy = 
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Also 


cot (8 — 7) = 


Es ist also die eingangs geforderte Winkelbeziehung erfillt; 
damit ist gezeigt, daB ein Integral der Differentialgleichung 
fir die Feldlinien die den Leiter orthogonal durchsetzenden 
Kreise sind. 

Die übrigen Integralkurvenscharen können nicht auf dem 
Leiter orthogonal aufsetzen, ohne mit den Kreisen vollständig 


Fig. 3 

identisch zu sein. Sie haben also keine. physikalische Be- 
deutung, da die Feldrichtung auf einem vollkommenen Leiter 
nur senkrecht sein kann. 

Es bleibt nun noch die Frage, ob eine zu F(y) inverse 
Funktion H(g) existiert. Bedingung dafür ist, daß F(y) 
monoton ist. Das braucht nun durchaus nicht immer der 
Fall zu sein, wohl aber wird sich in allen physikalisch be- 
deutsamen Fällen eine solche Intervalleinteilung angeben 
lassen, daß in den einzelnen Intervallen F(y) monoton ist. 
Dann kann für jedes Intervall bewiesen werden, daß die Feld- 
linien Kreise sind und damit ist der Beweis dann auch für 
den ganzen Leite” geführt. 

In der Berechnung von Kiebitz war der Ansatz auf das 
Gebiet der Strahlung durch Gleichsetzung des Betrages der 


Se 
a-y 
7 
= 
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elektrischen und magnetischen Feldstärke beschränkt worden, 
Sobald sich nun aber zwei Feldlinien schneiden (vgl. Fig. 3), 
können stehende Schwingungen eintreten, die in der Theorie 
von Kiebitz ausgeschlossen werden. Darum bedürfen alle 
Fälle, in denen ein Schneiden der Feldlinien zustande kommt, 
einer besonderen Behandlung. Solche Fälle treten ein, wenn 
der Leiter konkav nach außen gekrümmt ist (vgl. Fig. 3) oder 
falls der Punkt, von dem eine Welle ausgeht, nicht auf dem 
Leiter liegt. 
Ergebnis 


In jedem verlustfreien rotationssymmetrischen Strahlungs- 
feld sind die Feldlinien Kreise, deren Mittelpunkte in der 
Symmetrieachse liegen und die senkrecht auf der Oberfläche 
des Leiters stehen. 


(Eingegangen 29. Oktober 1926) 
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An die Abonnenten der „Annalen der Physik“ 


De Zustrom an Manuskripten, deren Aufnahme im 
Interesse der „Annalen der Physik‘ liegt, ist in der letzten 
Zeit so groB geworden, daß mit dem begrenzten Bandumfang 
nicht mehr auszukommen ist. Es macht sich daher die Ver- 
öffentlichung eines Ergänzungsheftes, das die Bezeichnung 
1926 Nr. 25 erhalten soll und sich in der Paginierung an 
die von Nr. 24 anschließen wird, notwendig. Der Preis für 
das 298 Seiten und 3 Tafeln umfassende Heft beträgt Rm. 8.—, 
die Ausgabe desselben erfolgt nach Weihnachten. 

Diesem Hefte werden auch Titel und Inhalt für Band 81, 
sowie das Jahresregister für 1926 beigegeben. 

Da der Zugang an Manuskripten aber auch im neuen 
Jahre nicht nachlassen dürfte und Verlag und Redaktion 
bestrebt sein möchten, die Arbeiten so rasch als möglich 
zu veröffentlichen, so ist mit der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft vereinbart worden, daß der Umfang- der Hefte 
vom neuen Jahre ab wesentlich vermehrt werden soll; der 
Bezugspreis erhöht sich dadurch von Rm. 20.— auf Rm. 28.— 
pro Band, während der Preis für den Druckbogen der gleiche 
bleibt wie bisher. 

Die Zusendung des Ergänzungsheftes und des ersten Heftes 
von 1927 erfolgt in der üblichen Weise. 


Redaktion: Verlag: 


W. Wien M, Planck Johann Ambrosius Barth 


Dezember 1926 


geb. 29. Dezember 1796 
gest. 24. Januar 1877 
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